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I. INTRODUCCION 
Las propiedades catal1ticas de los 6xidos de tierras 
raras han sido poco estudiadas debido a la pequefia y costosa 
producci6n de los elementos de este grupo. Par otra parte, ha~ 
ta las ultimas decadas no ha sido posible obtener estos com-
puestos en grado de alta pureza. Sin embargo fueron frecuente-
mente ernpleados como aditivos de catalizadores en numerosas p~ 
tentes de distintos procesos industriales. 
Uno de los prirneros trabajos sabre la actividad ca-
tal!tica de 6xidos de lant~nidos se debe a E. Cremer (1), 
que estudi6 la descomposici6n del etanol sabre 6xidos de ce-
ria, praseodimio, neodimio, samaria, gladolimio, disprosio, 
lantana y escandio. Las diferencias encontradas en las acti-
vidades catal1ticas fueron pequefias, pero hay que tener en 
cuenta.que cada uno de estos 6xidos conten!a una considera-
ble cantidad de otros como impurezas. 
Posteriormente, cuando aument6 la prdducc~6n de es 
tos elementos o sus compuestos, como suboroductos de reac-
ciones nucleares en pilas at6micas y de la industria de ti-
tanic, se intensific6 su usa como catalizadores. As!, en es 
tado puro se han utilizado en el estudio de los sistemas 
oxidaci6n-reducci6n (2), en la oxidaci6n de amon!aco (3), 
en la deshidroqenaci6n y ciclizaci6n de hidrocarburos (4), 
en las reacciones de deshidrogenacion y deshidrataci6n de 
distintos·alcoholes (5), en la deshidrogenaci6n de cicloh~ 
xano (6), en la oxidaci6n de hidr6geno (7), etc. Tambi~n 
se han usado soportados, sabre distintos tipos de soportes 
( 8) • 
En la aplicaci6n industrial aument6 su inter~s. 
As!, el numero de patentes de catalizadores que conten!an 
compuestos del grupo de lant~nidos era, hasta hace unos 
diez aiios, alrededor de 90, pero desde entonces han creci 
do muy considerablemente. En los ultimos afios se emplean 
frecuentemente en combinaci6n con los tamices moleculares, 
formando catalizadores de gran actividad y selectividad, 
desplazando a los del tipo cl~sico. 
La actividad de los 6xidos de tierras raras depe~ 
de de varios factores, Cuando los elementos pueden tener 
distintos grados de valencia, depender~ del modo de su pr~ 
paraci6n, del pretratamiento y la temperatura del mismo, la 
estequiometr{a del 6xido resultante. As!, por ejemplo, el 
6xido de praseodimio puede formar dos 6xidos l!mit~s Pro 1 , 5 
y Pro 2 , y entre estos toda una serie de composiciones mix-
tas o intermedias. 
Los 6xidos se pueden presentar en tres formas cris 
talogr~ficas, A, By c. La estructura A es compacta (9), 
sin vacantes intersticiales o de ani6n. La c, aunque todav!a 
cdbica, tiene un i6n ox!geno menos de cada cuatro, en deter-
rninadas posiciones de la red. La forma B, trigonal, es poco 
conocida. El ndmero de coordinaci6n del i6n metalico en la 
est·ructura A es 7, y el de C es 6. Al reducir un 6xido supe-
rior se obtendra la estructura A o c, segan que la tempera-
tura de reduccion sea superior o inferior a ~700°C (10). 
La configuraci6n electr6nica de los lant~nidos se 
caracteriza por el aumento gradual del n6mero de electrones 
en los orbitales 4f, siendo cera en lantana y.14 en iterbio. 
Las configuraciones exteriores Ss, Sp y 6s son id~nticas en 
todos ellos. Hay pocos estudios sobre la influencia de la es 
tructura 4f sobre las propiedades catalfticas de estos oxides. 
No se han encontrado grandes diferencias en la actividad ca-
tal!tica de algunos 6xidos, por ejemplo, en la conversion de 
o -, p - hidr6geno (11), u oxidaci6n de CO (12), por lo que 
se ha sugerido que los estados electr6nicos exteriores son 
los que controlan la actividad catal!tica. 
Sin embargo es posible que las hio6tesis no tengan 
suficiente apoyo experimental, puesto que depende del tipo 
de reacci6n, o mejor de la atmosfera (reductora u oxidante) 
en la que se encuentra el catalizador. As!, cuando el hidr~ 
gena est~ presente (reacciones de deshidroqenaci6n) la act~ 
vidad de los oxides de tierras raras varia de una forma re-
gular aunque no grandemente. Cuando el ox!geno esta presen-
te se obtienen actividades irreproducibles debido al cambio 
en la estequiometr!a del 6xido. 
Teniendo en cuenta el inter~s que presentan estos 
catalizadores, tanto desde el punta de vista fundamental 
como aplicado, se ha iniciado su estudio en la Secci6n de 
Cin~tica del Departamento de Cat~lisis del Institute "Roca 
solano". Para comparar las actividades catal!ticas se han 
elegido unas reacciones relativamente simples, como la de~ 
composici6n del isopropanol. El catalizador usado fue el 
6xido de praseodimio, y la t~cnica experimental la microca 
tal!tica (13). La informaci6n obtenida no da la posibilidad 
del estudio del mecanisme de la reacci6n. Por otra parte y 
debido a la complejidad de las variables que pueden influir 
sobre la actividad de este 6xido, y a la posibilidad de que 
las diferencias de actividad entre este y otros 6xidos de 
lant~nidos sean pequenos, es necesario efectdar un estudio 
muy minucioso. 
En la presente Memoria se expone el estudio de la 
cin~tica y mecanisme de las reacciones de deshidrogenaci6n 
y deshidrataci6n del isopropanol sobre 6xido de pr-aseodi-
mio. De entre los m~todos que permiten el estudio cin~ti­
co de una reacci6n catal!tica heterogenea se han elegido 
dos: el metodo cin~tico de Hougen y Watson y el de flujo 
derivado de la teor!a de multipletes de Balandin. 
De ~cuerdo con ella el trabajo se plane6 como si-
gue: 
1. Estudiar la cin~tica de las reacciones de des 
hidrogenacion y deshidrataci6n del isopropanol sabre oxido 
de praseodimio, en el int~rvalo de temperaturas entre 320 
y 420°C. Las medidas experimentales se llevar§n -a cabo en 
un reactor diferencial acoplado directamente a un disposi-
tive de an§lisis cromatogr!fico. 
2. Analizar los datos obtenidos por el m~todo de 
Haugen-Watson, con objeto de obtener informaci6n sabre el 
mecanisme de ambas reacciones. 
3. Aplicar la teor!a de multipletes a los mismos 
datos experimentales y calcular las magnitudes correspon-
dientes. 
4. Comparar los resultados obtenidos con objeto 
de intentar esclarecer los mecanismos de ambas re~cciones. 
II.- TECNICA EXPERIMENTAL 
II.l.- Descripci6n del aparato 
El aparato utilizado per nosotros, cuyo esquema g~ 
neral puede verse en la Figura 1, consta de las siguientes 
partes: 
a) Dos sistemas de purificaci6n de gases con sus 
medidores de flujo. 
b) Dos saturadores, colocados en banos termostati-
zados. 
c) Dos dosificadores, de volumenes conocidos. 
d) Un reactor con su horno electrico de calefac-
ci6ne 
e) Un dispositive de an~lisis de los productos de 
la reaccion. 
El aparato esta construido en vidrio Pyr~x y las 
conducciones de los gases desde las balas A1 , A2 y A3 has-
ta el aparato son de tubo de cobre. Las uniones metal-vidrio 
son soldaduras Kovar Seals suministradas por la casa Fischer 
Sci. Co. (Estados Unidos). Las llaves de vidrio y los conos 
esmerilados estan engrasados con una delgada capa de grasa 


de silicona para alto vac!o (Edwards High Vacuum Ltd., In-
glaterra). 
A continuaci6n pasamos a la descripci6n detallada 
de cada una de las citadas partes. 
II.l.a.- Sistema de purificaci6n y medida de flujo 
de gases. 
Es sabido que los catalizadores son sensibles a los 
distintos tipos de venenos que hacen que vayan perdiendo la 
actividad con el tiempo. Por otra parte, los catalizadores 
semiconductores se comportan distintamente en atmosferas re 
ductoras y oxidantes. Puesto que, en este estudio un gas 
inerte, helio, pasa continuamente a trav~s del reactor, las 
impurezas que pudiera contener podr!an afectar apreciable-
mente al catalizador. Por ello se ha extremado la purifica-
ci6n de los gases mediante purificadores adecuados. 
El sistema de purificaci6n de gases (Fig. 1) con-
siste en una serie de columnas de vidrio B, D, F de unos 
40 em. de longitud y 2,5 em. de di~metro interior, rellenas 
de capas sucesivas de gel.de silice con ihdicador, lentejas 
de hidr6xido pot~sico, perclorato magn~sico anhidro y asca-
rita. 
Entre estas columnas estan intercaladas dos trampas 
de 3 em. de di~metro interior y 20 em. de longitud que con-
tienen, una; ' .. virutas de cobre activado, y la otra, E, 6x.!_ 
do de cobre en barritas. Ambas trampas disponen de un tubo in 
terio~ en el que se introduce el termopar correspondiente. 
La primera se mantiene a unos 375°C y la segunda a unos 425°C 
mediante calefacci6n por hornos el~ctricos regulables. Estos 
hornos el~ctricos (Fig. 2) est~n constru1dos por un tubo de 
hierro, ~' de 0,3 em. de espesor de paredes y 20 em. de lon-
gitud y recubierto por papel de amianto. El tubo de hierro es 
t~ colocado conc~ntricamente, dentro de otro tubo refractario, 
£, de 8,5 em. de di~metro exterior que tiene ranuras en su ca 
ra interior donde se coloca la resistencia de calefacci6n en 
forma de espiral (Kanthal D, de 0,06 em. de di~metro). El con 
junto est~ colocado dentro de un cilindro de cart6n de amian-
to, £, de 0,5 ems de espesor, que, a su vez, se coloca dentro 
de una envoltura cil!ndrica de aluminio cuya cara interior es 
t~ aislada con cart6n de amianto, ~' de 1 em. de espesor. El 
espacio entre ~ y ~ est~ relleno de lana de vidrio Pyrex. La 
resistencia del elemento.calefactor, medida en los bornes, ~' 
fu~ de 60 ~. 
Finalmente los gases pasan por una trampa, G, que 
contiene unos 30 gr. de carb6n activo y que est~ sumerqida 
en nitr6geno l!quido. 
Con este sistema se ha conseguido el l.!mite pr~cti­
co de purificaci6n para las impurezas: agua, anh1drido carb6 
nico, mon6xido de carbone, hidr6geno y ox!geno (14). 
Fig. 2 

La :Lcacia de este tren de purificaci6n se ha com 
probado, utLlizando el m~todo microcatalftico, de la forma 
siguiente: Se ha medido la actividad de un catalizador hacie~ 
do pasar un impulse de reactante a una temperatura dada. A 
continuaci6n, y despu~s de circular ~1 gas portador durante 
tres horas, se pas6 otro impulse de reactante, siempre a la 
misma temperatura. La operaci6n se repiti6 varias veces de m£ 
do que en total habia pasado un gran volumen de gas portador 
a traves del catalizadoro El hecho de que las conversiones ob 
tenidas en todos los casas fueran pr~cticamente las mismas in 
dica que el grade de pureza conseguido para el gas portador, 
en nuestras condiciones de trabajo, es el adecuado. 
Todos los productos utilizados en este sistema de p~ 
rificacion fueron de la casa Merck, para an~lisis. Algunos, 
antes de su empleo, fueron tamizados, para evitar el arrastre 
de polvo par el aparato. 
El cobre met~lico y el 6xido de cobre contenidos en 
las trampas C y E se regeneraban, de tiempo en tiempo, calen-
t~ndolos a unos 400°C durante 4-5 horas y en atm6sferas ade-
cuadas (15) , aunque no se observ6 m~s que un ligero cambia de 
color en las primeras capas de relleno. La trampa de carb6n 
activo se regeneraba, al cabo de 15 d!as de trabajo, hacienda 
vac!o y manteniendola a 400°C durante 6 horas. 
Los gases fueron suministrados por la Sociedad Espa-
~ala de Ox!ger0, s. A. El contenido !!mite de impurezas pa-
ra el helio fue: agua, 10 v.p.m. (volumenes por millen); n! 
tr6gerio, 8 v.p.m.; ox!g~no, 3 v.p.m.; hidrocarburos, 5 v.p. 
m. Para el hidr6geno fue: agua, 5 v.p.m.; nitr6geno, 30 v. 
p.m. y ox!geno, 3 v.p.m. Para el propileno, resulto ser: 
agua, 50 v.p.m.; nitr6geno, 400 v.p.m.; ox!geno, 100 v.p.m.; 
CnHm y Co2 1%. 
El medidor de flujo (Fig. 3 y J en la Fig. 1) con-
siste en un tubo de vidrio en U,que contiene como l!quido 
manom~trico ftalato de dibutil~y un capilar, ~' intercam-
biable. Los pequefios depositos ~ y ~ evitan que el l!quido 
pase accidentalmente a otras partes del aparato. Cuando no 
se desea medir la diferencia de presion en las ramas f se 
abre la llave c y el gas circula directamente de a a b. El 
calibrado del medidor de flujo se ha efectuado con distin-
tos capilares d, midiendo la diferencia de altura del ftala-
to de dibutilo en funci6n del flujo de gas (medido par el m~ 
todo convencional, con pelicula de jab6n). 
Este dispositive permit!a un control continuo de 
flujo del gas, aunque de tiempo en tiempo se compr9baba a la 























-- - Fig. 3 

1 T '),- Sa turadores 
El saturador (Fig. 4) consiste en un dep6sito B de 
unos 300 ml. de capacidad. En el aparato hay dos iguales con 
teniendo, uno el reactante 11quido y el otro, uno de los pr£ 
ductos liquidos de la reaccion, es decir, bien agua o bien 
acetona. El saturador nos permite obtener una presi6n parcial 
constante y conocida de las anteriores sustancias. 
El gas portador, a su salida del correspondiente sis 
tema de purificaci6n, pasa primeramente por una espiral de 
largo recorrido A para alcanzar la ·temperatura del bano ter-
most~tico y luego entra por el tubo ~, de 15 em. de longitud, 
que termina en un bulbo de vidrio poroso, de porosidad C, s~ 
ministrado por la casa Fischer Sc~. Co. (Estados Uni~os). A 
trav~s de este bulbo el gas sale en forma de fin1simas burbu-
jas aumentando as1 enormemente el contacto con el lfquido. El 
saturador comunica per el tube £ 1 de 0,3 em. de di~metro ex-
terior, con un deposito exterior que permite mantener constan 
te el nivel de reactante en el deposito B. El tubo £, de par~ 
des finas, de 1 em. de diametro y 15 em. de longitud, contie-
ne un term6metro de mercuric con precision de d~cimas de gra-. 
do cent!grado. Por la tabuladura ~ el gas saturado de reac-
tante, o el correspondiente producto de reacci6n lfquido, p~ 
sa al dosificadore A partir de esta tubuladura todas las pa~ 
tes del aparato, hasta el cromat6grafo, se mantienen, per c~ 
lefaccion el~ctrica, a unos 100°C para evitar la condensaci6n 
de vapores. 
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Los saturadores estan sumergidos en banos termosta-
tizados. El termostato consiste en un vaso Dewar, de 6 litros 
de capacidad, que contiene un calentador el~ctrico, un agita-
dor, movido por un motor exterior y cuyo numero de revolucio-
nes se puede variar, y un term6metro de mercuric con preci-
si6n de decimas de grade centigrade. El conjunto del termos-
tato esta cerrado con una tapa de pl~stico aislante y provi~ 
ta de los orificios adecuados. Se ha comprobado que, para un 
flujo de gas portador y un determinado numero de revoluciones 
del agitador, las temperaturas fueron identicas en el termos-
tato y en el dep6sito B. 
Para que el gas salga realmente saturado de reactan-
te se ha determinado el intervale de temperatura, y el de fl~ 
jo de gas portador para los cuales se cumple esta condici6n. 
Hay que destacar que estos l!mites deben ser conocidos con 
precision para evitar errores en los c~lculos. A cada tewper~ 
tura del bafio termostatico del saturador el isopropanol, ace-
tona o agua tendr§n una determinada presi6n de vapor. Esta 
presi6n se puede calcular con la ecuaci6n de Antoine y llama~ 
do pA' pR' Pw las presiones de vapor del isopropanol, acetona 
y agua, respectivamente, se tiene: 
1 
= 9,6020 - 2371,428 T 
1 
= 8,2262 - 1745,764 T 
{ 1} 










loq Lw = 9,1447- 2316,940 ~ { 3} 
En las condiciones de trabajo, la presi6n total no 
es de 76Q .. mm. Hg por lo que la presi6n de vapor hade corre-
girse en funci6n de la presi6n total. La ecuaci6n de J. H. 







donde p = presi6n de vapor del l!quido, P = presi6n total S£ 
bre el l!quido, vL y vg los volumenes molales del liquido y 
vapor•; respectivamente. Suponiendo que el vapor se comporta 
como gas ideal la ecuaci6n {4} puede escribirse: 
dp VL VL 1 
p ... bien dp PdP dP = nRT 0 = -- RT n 
m dLVL 
Introduciendo la relaci6n: n = = queda 
M M 
dp M PdP { 5} 
que integrada entre P y 760 nos da la expresi6n: 
{ 6} 
donde p = presi6n de vapor a la presi6n total P. 
Po = p760 = presi6n de vapor a la presi6n total de 
760 nunHg 
M = peso molecular de la sustancia l!quida 
~ = densidad de la sustancia a la temperatu-
ra, t°C del saturador 
T = temperatura del bafio termost§tico en OK 
Con la ecuaci6n {6} se han calculado todos los valores de las 
presiones de vapor corregidas para cada temperatura del bafio 
terrnost§tico y presi6n total correspondiente en el momenta de 
efectuar la medida. 
II.l.c.- Dosificadores 
En el aparato se han colocado dos dosificadores (L en 
la Fig. 1), uno ala entrada del reactor y otro ala salida. 
El primer dosificador se usar~ cuando el aparato se utilice p~ 
ra estudios microcatal!ticos (13) para llevar al reactor pequ~ 
fias cantidades de reactantes, y el segundo para estudios por 
el m~todo de flujo continuo. En este segundo caso el reactante 
sin reaccionar y los productos de la reacci6n salep continua-
mente del reactor y en el momenta que se quiera analizarlos, se 
atrapa una muestra con el dosificador y se manda al cromat6gra-
fo. 
Los dosif icadores, como se indic~, en la Fig. 5 est~n 
constru!dos c -n dos !laves de v!a triple, soldadas entre si 
por la tubuladura a. Las ramas 1 y ~ est~n comunicadas a tra 
v~s de .un_ capilar ~, y las ~ y i par un tubo de 0,6 mm. de 
diametro ~nterior y que ten!a intercalada una llave c. 
El calibrado del volumen del dosificador ~' se ha 
efectuado gravim~tricamente con mercuric. Los valores de las 
deterrninaciones para el dosificador, situado antes del reac-
tor, se dan en la Tabla I, y para el segundo en la Tabla II. 
T A B L A I 
Temperatura Peso,rnercu- densidad, volumen volumen 
mer curio c.c. a 0°C oc rio, en gr. 
en gr/cc. _V vo 
19,70 43,90655 13,5469 3,2410 3,2408 
19,70 43,90220 13,5469 3,2407 3,2405 
19170 43,89982 13,5469 3,2405 3,2403 
19,60 43,89260 13,5471 3,2400 3,2398 
19,60 43,90536 13,5471 3,2409 3,2407 
19,20 43,90652 13,5479 3,2408 3,2406 
17,30 43,92475 13,5529 3,2409 3,2407 
17,50 43,91429 13,5524 3,2403 3,2401 
18150 43,90030 13,5498 3,2400 3,2398 
18,60 43,90918 13,5495 3,2406 3,2404 
19,20 43,89941 13,5479 3,2403 3,24()1 
19,40 43,89500 13,5474 3,2401 3,2400 
v = (3,2403 + 0,004) 3 em 0 
T A B L A II 
Temperatura Peso,mercu- Densidad, volurnen. volumen 
oc rio, en gr. mer curio c.c. a 0°C 
en gr/cc. v v 
0 
22,70 41,58120 13,53962 3,07107 3,0708 
22,70 41,58395 13,53962 3,07127 3,0711 
23,20 41,57933 13,53840 3,07121 3,0710 
20,50 41,60008 13,54500 3,07124 3,0710 
20,65 41,59866 13,54464 3,07122 3,0710 
-
20,50 41,59924 13,54500 3,07119 3,0710 
20,45 41,60020 13,54512 3,07123 3,0710 
20,85 41,59682 13,54416 3,07119 3,0710 
21,00 41,59450 13,54380 3,07111 3,0709 
21,00 41,59586 13,54380 3,07121 3,0710 
v (3,0710 + 0,0002) 3 = em 0 -
El tuba capilar £ tiene por objeto evitar que en 
cualquier momento, durante el manejo de las !laves del dosi 
ficador, se interrumpa el flujo del gas portador a trav~s 
del detector del cromat6grafo. 
La longitud y diametro del capilar se ha elegido 
de forma que satisfaga las siguientes condiciones: a) cua~ 
do el gas portador circule solamente por el capilar (posi-
ci6n de las llaves indicada en la Fig. 5) el incremento de 
presi6n en 1 no sea mayor de unos 6 mm. de Hg.; b) cuando 
el gas portador pasa desde !' a trav~s de ~' al ~, por b si 
ga pasando un 2-4% del flujo total de gas inerte. 
,La conveniencia de esta modificaci6n respecto a 
otros dispositivos ya se ha indicado en (13). 
El manometro de mercurio (0 en la Fig. 1) mide la 
presion total dentro del reactor. 
El funcionamiento del dosificador, situado a la s~ 
lida del reactor y con las llaves en posicion que se indica 
en la Fig. 5 es el siguiente: el gas portador (helio) que 
llega desde el cromat6grafo por la rama !, pasa por el cap! 
lar b a la rama ~ y de all! al detector del cromat6grafo. 
Mientras tanto los productos de la reaccion, gases y/o vap~ 
res, pasan por la rama ~, el dosificador ~' y de all! a la 
atm6sfera.· Es conveniente colocar la llave c en posici6n tal 
que no est~ totalmente cerrada. 
Cuando se quiere atrapar una muestra para el anali 
sis se giran las dos llaves del dosificador 90°, y la llave 
c se abre totalmente para llevar los productos d~ la reaccion 
a la atm6sfera. Girando ambas llaves otros 90°, el gas port~ 
dor se llevar~ la muestra, contenida en ~, al cromat6grafo. 
La ventaja de este dispositive esta en que· todos 
los productos que salen del reactor se analizan a la vez, 
evidentemerJ: · · teniendo la columna cromatogr~fica adecuada. 
El calibrado del dosificador, su funcionamiento y 
reproducibilidad se ha comprobado llen~ndolo con gas satura-
do de reactante, o mezclas binarias-reactante un producto de 
reacci6n-y comparando los valores de las presiones parciales 
obtenidas por c~lculo y experimentalmente. La operaci6n se 
ha efectuado repetidas veces, variando la temperatura del b~ 
no termost~tico que contiene el reactante y del que contiene 
el producto de reacci6n (acetona o agua). 
En la Tabla III se dan los valores obtenidos calcu-
lando la presi6n parcial a cada presi6n total P, segun la 
ecuaci6n {6}. En esta Tabla: 
Pa = presi6n atmosferica, en mm Hg 
T°K = temperatura del bano termost~tico del reactan-
T~K = temperatura del bano termost§tico del producto ~ 
de reaccion i, en OK 
PA = presi6n de vapor, a 1 atm, del reactante, en 
mm Hg 
p! = presi6n de vapor, a 1 atm, del producto de reac ~ 













pA = presi6n parcial del reactante, en mm Hg 
pi = presion atmosf~rica, en mm Hg 
T A B L A III 
T°K T~K p' p! PA pi l. A l. 
Alimentacion: isopropanol puro p = 709,0 
a 
273,36 8,45 8,29 
283,66 17,46 17,30 
294,46 35,37 35,20 
303,56 61,67 61,52 
Alimentaci6n: isopropanol agua p = 710,1 a 
273,36 279,16 8,45 7,00 8,29 6,96 
283,26 279,16 17,00 7,00 16,85 6,96 
294,46 279,16 35,37 7,00 35,20 6,96 
303,56 279,16 61,67 7,00 61,52 6,96 
273,36 293,16 8,45 17,43 8,29 17,40 
283,36 293,16 17,00 17,43 16,85 17,40 
294,46 293,16 33,84 17,43 33,70 17,40 
303,56 293,16 62,37 17,43 62,21 17,40 
A1imentacion: isopropanol acetona p = 709,8 a 
273,36 243,16 8,45 11,14 8,29 10,97 
284,26 243,16 18,10 11,14 18,02 10,97 
294,16 243,16 34,70 11,1~ 34,55 10,97 
,, 
303,16 243,16 60,25 11,14 60,10 10,97 
273,36 253,16 8,45 21,4b 8,29 21,23 
284,36 253,16 17,00 21, 4Q 16,85 21,23 
293,76 253,16 331 84 21,40 33,70 21,23 
- 3 03' 16 . 253,16 "60 ~ 25 21,40 60,10 21,23 
T A B L A III (continuaci6n) 
T°K TC?K PA p! PA pi ~ ~ 
Alimentacion: isopropanol hidr6geno p = 708,5 
a 
273,36 8,45 8,28 
283,66 17,46 17,29 
294,46 35,37 35,20 
303,16 60,25 60,10 
273,36 8,45 8,28 
283,26 17,00 16,84 
294,16 34,70 34,56 
303,76 62,37 62,23 
A1imentaci6n: isopropanol propileno p = 706,4 
a 
273,36 8,45 8,28 
283,26 17,00 16,84 
294,46 35,37 35,20 
303,56 61,67 61,63 
273,36 8,45 8,28 
283,26 17,00 16,84 
294,26 .35,22 35,05 
303,76 62,37 62,22 
En la siguiente Tabla IV se resumen los va-
lares de presiones parciales obtenidos analizando cromato 
gr~ficamente la muestra contenida en el dosificador, para 
las mismas condiciones de entrada que en el caso anterior. 
En esta Tabla las nuevas abreviaciones indican: 
Md = moles tot ales contenidos en el dosificador 
Mr = moles de react ante contenidos en el dosificador 
Mp = moles de producto i contenidos en el dosifica-
dar 
Nr = fracci6n molar de react ante 
Np = fracci6n molar del producto i 
T A B L A IV 
Md Mr Mp Nr Np 
10 5 10 6 10 6 10 2 10 2 
PA pi 
A1imentaci6n . isopropanol puro p = 709,0 . a 
9,360 1,0998 0,000 1,175 0,000 8,33 0,00 
2,277 0,000 2,433 0,000 17,25 0,00 
4,657 0,000 4,976 0,000 35,28 0,00 
8,132 0,000 8,688 0,000 61,60 0,00 
A1imentaci6n: isopropanol agua Pa = 710,1 
9,374 } 10 89 0,924 1,162 0 '9 86 8,25 7,00 
2,233 0,917 2,382 0,979 16,92 6,95 
4,653 0,924 4,964 0,986 35,25 7,00 
8,130 0, 917 8,673 0,979 61,59 6,95 
1,096 2,290 1,169 2,433 8,30 17,35 
2,219 2,295 2,367 2,447 16,81 17,38 
4,454 2,297 4,752 2,450 33,75 17,40 
8,211 2,298 8,759 2,451 62,20 17,41 
T A B L A IV (continuaci6n) 
Md Mr Mp Nr Np 
10 5 10 6 10 6 10 2 10 2 
PA p. ~ 
Alirnentaci6n: isopropanol acetona p = 709,8 a 
9,370 1,099 1,445 1,173 1,542 8,33 10,95 
2,383 1,451 2,543 1,549 18,05 11,00 
4,556 1,450 4,867 1,547 34,51 10,98 
7,944 1,452 8,478 1,549 60,18 11,00 
1,094 2,799 1,171 2,987 8131 21,20 
2,231 2,799 213 81 2,987 16,90 21,20 
4,448 2,812 4,747 3,001 33,70 21,30 
7,927 2,806 8,460 2,994 60,05 21,25 
Alirnentacion: isopropanol hidr6geno p = 708,5 a 
9,353 1,091 2,706 1,166 2,893 8,26 20,50 
2,277 2,699 2,434 21 8 86 17,25 20,45 
4,666 2,703 4,989 2,890 35,35 20,48 
7,929 2,699 8,477 2,886 60,06 20,45 
1,097 6,627 1,173 7,085 8,31 50,20 
2,234 6,601 2,388 7,057 16,92 50,00 
4,706 6,640 5,031 7,099 35,65 50,30 
8,211 6,614 8,779 7,071 62,20 50,10 
Alirnentacion: isopropanol propileno p = 706,4 a 
9,326 1,097 2,779 1,176 2,980 8,31 21,05 
2,218 2,773 2 '37 8 2,973 16 ,BO 21,00 
4,657 2,786 4,994 2,987 35,28 21,10 
8,132 2,777 8,720 2,978 61,60 21,04 
1,089 4,752 1,168 5,096 8,25 36,00 
2,233 4,763 2,394 5,107 16,91 36,08 
4,625 4,765 4,959 5,110 35,03 36, 10 
8,208 4,758 8,802 5,102 62,18 36,04 
En 1 siguiente Tabla V se comparan estes valores de 
presion parcial del reactante, pA, y productos de reacci6n, 
p., introducidos en la alimentaci6n calculados y obtenidos 
1. 
experimentalmente utilizando el dosificador. En la ultima co 

























































































































Como puede verse la diferencia entre ambos valores 
es pequena y confirma el correcto funcionamiento del dosi-
ficador. 
II.l.d.- Reactor y horno de calefacci6n 
El reactor A, representado en la Fig. 6, est~ con~ 
truido con un tubo de vidrio Pyrex de 0,30 em. de di~metro 
interior y de unos 5 em. de longitud. El resto del tubo es 
de 0,90 em. de di~metro interior. El catalizador se coloca 
entre dos tapones de lana de cuarzo en el centro de la pa~ 
te estrecha del reactor. El termopar de Chromel-Alumel, que 
no cabe dentro del reactor, se coloca en el exterior suje-
tando1o de tal forma que el punto de soldadura toque el vi 
drio en el lugar donde est~ colocado el lecho catal!tico. 
El horno de calefaeei6n D tiene un nucleo de hie-
rro ~, de 1,2 em. de diametro interior, o,l5 em. de espe-
sor de paredes y 30 em. de longitud, sobre el cual est~ 
arrollada una resistencia de calefaccion de 35 ohmios. En 
la parte central de este nucleo, correspondiente al lugar 
donde estara el catalizador, entre las espiras de la re-
sistencia de calefacci6n esta arrollado el term6metro de 
platina (signos xxxx en el dibujo de la Fig. 6). El nucleo 
de hierro est~ colocado concentricamente dentro de un tubo 
de refraetario b, de 0,6 em. de espesor de pared, 5 em. de 
.diametro exterior y 26 em. de longitud, y ~ste, a su vez, 
dentro de la armadura de aluminio que en su cara interior 
esta aislada por eart6n de amianto, £ 1 de 1 em. de espesor. 
El conjunto se mantiene fijo mediante anillos de cart6n de 
amianto ~, 
• 
El term6metro de platina, que es el elemento sensible 
del regulador electr6nico de temperatura, se ha construido 
con hilo de 0,08 em. de di~metro, formando primeramente una 
espiral de 0,10 em. de di~metro y, luego esta espiral, con-
venientemente estirada, se ha arrollado sabre el nucleo de 
hierro. Tiene una resistencia de 36 ohmios. 
El nucleo de hierro est~ aislado de los arrollamien-
tos per una capa de papel de amianto. Las espiras estan fijas 
firmemente por unos puntas de cementa de aldmina. 
La disposici6n del aislamiento t~rmico de este horne 
permite cambios de temperaturas relativamente r~pidos como 
puede verse en los datos en la Tabla VI. Por otra parte, el 
perfil de temperaturas es correcto y satisfactorio. 
T A B L A VI 
Variaci6n de la Tiempo tardado, temperatura del 
reactor, en °C segundos 
De 500 a 466 10 
De 466 a 418 75 
De 418 a 300 300 
De 300 a 177 420 
De 177 a 100 560 
Fig. 6 

La temperatura del horno el~ctrico se regula electr~ 
nicamente mediante un circuito de Thyrathron (16) cuyo esqu~ 
rna puede verse en la Fig. 7. 
Para facilitar el trabajo se ha calibrado el regula-
dor de temperaturas determinando la temperatura del horno 
del reactor frente al valor de la resistencia variable del 











































Durante las medidas experimentales, la variaci6n rn~-
xima de temperatura, una vez estabilizada, ha sido de ~0,3°C. 
II.l.e.- An~lisis de los productos de la reacci6n 
Todos los an~lisis se han efectuado por cromatogra-
f!a de gases, empleando un cromatografo modelo F-6 de Per-
kin Elmer, cuyo sistema original de entrada y salida de ga-
ses ha sido modificado para adaptarlo al aparato, como se 
indica en la Fig. 1. El ~rea de los picos cromatogr~ficos 
se ha medido con un integrador D-24 de Perkin Elmer. 
Se ha obtenido una separaci6n satisfactoria entre 
los picos de isopropanol y los productos de la reacci6n con 
una columna de cobre de 2 metros de longitud y 0,4 em. de 
di~metro interior, rellena de Chromosorb P (60-80 mallas/cm2 ) 
con di-2-etil-hexil ester del ~cido sebacico como fase esta-
cionaria. Los an~lisis se han efectuado en las siguientes co~ 
diciones: temperatura de la columna 100°C, temperatura del de 
teeter 150°C y el flujo de gas portador 40 c.c./min. 
Periodicamente se ha limpiado la columna pasando he-
lio a la temperatura de 150°C, durante 4 horas, y mantenien-
do el detector a 200°C. 
Con objeto de poder interpretar cuantitativamente los 
resultados de los an~lisis, es necesario efectuar un calibra-
do para cada uno de los productos. Este consiste en hacer pa-
sar por la columna cromatogr~fica cantidades variables, cono-






ferentes numeros de impulses. Los calibrados se han realiza 
do bajo las mismas condiciones en que se han heche las exp~ 
riencias. 
El calibrado de las sustancias l!quidas se ha llev~ 
do a cabo utilizando una microjeringa Hamilton graduada en 
d~cimas de microlitro y con un volumen total de 10 microli-
tros. El de los gases, se ha realizado usando una jeringa 
de gases, tambi~n Hamilton, con un volumen total de 2,5 cc. 
Los productos usados en los calibrados fueron de c~ 
lidad pur!simos o para an~lisis. Para el calibrado del agua 
se us6 agua bidestilada. Los productos gaseosos, propileno 
e hidrogeno, fueron suministrados por la Sociedad Espanola 
de Ox!geno, S.A. y de pureza ya citada en el apartado II.l.a. 
En las Tablas VIII y IX se dan los resultados de 
uno de los .calibrados efectuados durante este trabajo. Las 
• 
condiciones del calibrado fueron: 
temperatura de la columna: 100°C 
temperatura del detector: 150°C 
flujo del gas portador, helio: 40 cm3/min 
sensibilidad del aparato: 1/4 
T A B L A 
Calibrado de isopropanol 
Microlitros 
inyectados 






































Calibrado de isopropanol 
Microli tros 
inyectados 













































Calibrado de isopropanol 
Microlitros Numero de 
inyectados cuentas 





































CalibradQ de acetona 
Microlitx-os 
.tnyeetados · 
{moles .. 10·""'5> 
0, 40 . 
(0 ,_544) 
0,50 










































Numero P,e· ~ 
cueri~as 
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El calibrado del propileno no se ha podido reali-
.- . . ' . 
zar con la sensibilidad del aparato utilizada en calibrados 
anteri'ores, puesto que ~.a.s j,er.i:ngas Hamilton para ·ga_s_es 
. 3 , .. 
eran 2,5 ·em de volumen total. Los picas resultaban demasia 
' -
do grandes para la c~~acidad del Integ~ador D 24. Por ello, 
una vez comprobada la linealidad del aparato, las medidas 
se efectuaron con sensibilida'des mas bajas, refiri~ndose 
posteriormente a la sensibilidad 1/4. 
T A B L A X 
Calibrado de propileno 
cm3 
inyectados 





































.T A B LA ~ (continuaci6n) 
Calibrado de propileno 
.. 
cm3 Ndmero Valor media Ntimero de ·cuen-
inyectados de del I)t\mero tas referidas a 
-s (moles.10 ) cuentas de 9uentas sensibilidad 1/4 105 
Sensibilidad 256 






















24975 24900 3,984 
- 38 -
TA B LA· X (continuaci6n) 
Calibrado de propileno 
. -
3 
em Numero Valor media Numero de cuen-
inyectados de del numero tas referidas a 
(moles.10-5 ) cuentas de cuentas 
sen.sibi lid ad 1/4 




























- 39 "" 
.T A B LA X (continuaci6n) 
Calibrado de propileno 
cm
3 N1lmero Valo;r medio NGmero de cuen-
inyectados de del ndmero tas referidas a 
























97773 97634 5,001 
Valor media: 
4,976 
·- 4 0 -
T A B L A X (continuaci6n) 
Calibrado J .. p.copileno 
cm
3 Numero Valor rnedio Numero de cuen-
inyectaqos de del numero tas referidas a 
































T A B L .A X (continuaci6n) 
Calibrado de propileno 
3 Numero Numero de cuen-em Valor medio 
inyectados de del numero tas referidas a 








42142 42331 6,773 
Sensibilidad 256 


















_T A B LA X (continuaci6n) 
Calibrado de propileno 
cm
3 Nt1mero Valor media Nt1mero de cuen-
inyectados de del nt1mero tas referidas a 
. 

















12167 12128 7,763 




97773 97634 7,810 
Valor medio: 
7,786 
Los valores medias de las experiencias se ajustaron, 
por el m~todo de m!nimos cuadrados, a una recta y = mx, que 
relaciona el area del pico cromatogr~fico (x), expresado el 
nt1mero de impulsos el~ctricos, con el n11mero de moles (y). 
As! se obtienen, para esta serie de calibrados, las siguien-
tes ecuaciones 
para isopropanol -y = 0,714 10-10 x moles 
para·acetona y = 0,729 10-10 x moles 
para propileno y = 0,983 10-10 x moles 
La repre~entact6n gr&fica de estas tres rectas pue-
de verse en la Fig. 8. 
Para cada uno de los coeficientes se ha calculado 
el error media standard. En la Tabla XI se exponen los datos 
necesarios, para el caso del isopropanol, y, a continuaci6n 
el c~lculo efectuado: 
T A B L A XI 
cuentas moles ~ 1010 y 1 cal. -5 d .• 1o-14 n 
-5 -5 ~i. . 
.10-5 
di.10 ~ 
x1 .10 yi.10 
1 0,725 0,523 0,525 0,518 0,005 0,25 
2 0,921 0,654 0,848 0,658 -0,004 0,16 
3 1,452 1,047 2,108 1,037 0,010 1,00 
4 1,837 1,309 3,374 1,303 0,006 0,36 
5 2,753 1,963 7,579 1,967 -0,004 .0, 16 
' 6 3,666 2,618 13,439 2,619 -0,001 0,01 
E 11,354 .. 8,114 .. 27,873 . 1.,94 










= 0,57.10-12 7 7.27,873 - 128,913 = 
= 0,57.10-12 0,1057 = . -12 0,57.0,32.10 
= 0,002.10-10 
Con e1lo, el valor de la pendiente ser~: 
m = ( 0,714 + o,oo~ ) • lo-10 
= 
Analogamente resulta para la acetona e ipopropano1, respec-
tivamente: 
m = ( 0,729 + 0,006 
m = ( 0,983 + 0,003 ) • 10-io 
La eficacia de 1a columna cromatogr~fica varia con 
el uso y por ello se han repetido los calibrados periodica-
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4 5 6 7 8 9 10 
--~-----_j ___ _ 
2 3 4 
n° de cuentas 10-5 F" a 
isopropanol, acetona · IQ • 

pendientes, obtenidos en el transcurso de ~ste trabajo. 
isopropanol 
m.lo-10 
0,702 + 0,002 
0,711 + 0,003 
0,708 + 0,002 
0,706 + 0,003 
T A B L A XII 
acetona 
m.lo-10 
0,713 + 0,006 
0,708 + 0,005 
0,716 + 0,006 
0,642 ±·0,008 
II.2.- Preparaci6n del catalizador 
propileno 
m.lo-10 
0,929 + 0,003 
0,841 + 0,009 
0,922 + 0,003 
0,937 + 0,003 
La estructura, propiedades ftsicas y actividad de 
un catalizador dependen del m~todo y condiciones de su pre-
paracion. Cuando se emplean compuestos, disponibles en el 
comercio,como catalizadores, generalmente nose conoce la 
historia de su preparacion. Esto suele ser una de las cau-
sas de las discrepancias entre los resultados obtenidos con 
un mismo catalizador, pero suministrado por distintas casas 
comerciales. Par ella, el catalizador usado en este caso, 
se ha preparado a partir del mismo compuesto comercial, pe-
ro siguiendo un m~todo que a continuaci6n se describe con 
detalle. 
Unos 10 gr. de 6xido de praseodimio de la casa 
Koch- Light Ltd., Inglaterra, de 99,9% de oureza, (siendo 
las demas .impurezas: Ca 0,2% , Cu 0,5% , Ni 0,2% , y Si 
0,1% ) se disuelven en 240 cm3 de ~cido n!trico, Merck, p~ 
ra an~lisis, diluido (160 cm3 de HN03 al 65% y 80 cm 3 de 
.igua bidestilada) . Una vez disuelto se precipit6 el hidr6-
xido con NH 40H diluido, de la casa Merck, para an~lisis 
(120 cm3 de NH 40H al 25% y 120 cm
3 de aqua bidestilada) ag~ 
tando continuamente. El pH final debe ser 7-8. El precipit~ 
do se calienta ligeramente y se filtra por un Buchner. El 
precipitado se lava varias veces con agua bidestilada y lu~ 
go se recoge en una navecilla de porcelana. Este se seca en 
un horno el~ctrico y en corriente de aire seco, durante 8 
horas a 120°C. Una vez seco se pulveriza y tamiza entre 30 
y 60 mallas/cm2 • El catalizador tamizado se descompone, en 
el horno el~ctrico durante 4 horas a 400°C y en corriente 
de aire seco. 
Finalmente el catalizador se sinteriza durante 4 
horas a 600°C, tambi~n en corriente de aire seco. 
La cantidad de catalizador utilizado en todas las 
experiencias ha sido de 0,2960 gramos. 
Antes de cada serie de medidas el catalizador se 
ha sornetido a un tratarniento con el fin de obtener estados 
iniciales de su superficie comparables. 
Para ello se hacen pasar 20 crn3/rnin de ox!geno s~ 
co durante 1 hora y a 500°C y, al cabo de este tiempo, se 
sustituye el ox!geno por helio y se deja enfriar lentamen-
te (unas 12 horas) hasta alcanzar la temperatura de 200°C. 
a 
A continuaci6n se eleva la temperatura del reactor 
400°C y se hace pasar isopropanol (6-7.10-5moles/min.gr.) 
durante unas 4 horas. La velocidad de reacci6n var!a a lo 
largo de este tiempo hasta estabilizarse en un valor. La can 
tidad total de hidr6geno y agua formados, en este intervale 
de tiempo,es de unos 30 cm3 y 125 cm3 , respectivarnente. 
Una vez estabilizada la velocidad de reacci6n, se 
comienzan las medidas a temperatura elegida y con isopropa-
nol puro o sus mezclas con productos de la reacci6n. 
Se ha comprobado en repetidos ensayos que este tra 
tamiento previa conduce a medidas reproducibles, por lo que 
se ha elegido como estandard. 
II.3.- Ejemplo de una experiencia 
Se llena el dep6sito del saturador hasta el enrase 
taproximadamente tres cuartas partes de la capacidad total) 
con el isopropanol, y el bano termost~tico con agua y hielo. 
Cuando·es necesario introducir en la alimentaci6n un produ£ 
to l!quido, agua o acetona, se llena el segundo saturador 
con el correspondiente producto y se mantiene a temperatura 
adecuada regulando su termostato. Los agitadores de los ter-
mostatos y el burbujeo del gas ~ortador,en el saturador per-
miten alcanzar r~pidamente la temperatura deseada. 
Durante este tiempo los gases, saturados de reacta~ 
te y, en su case, de un producto de reacciOn se !levan a la 
atm6sfera. Los hornos el~ctricos que contienen las 11neas de 
purificaci6n de gases portadores, una vez encendidos durante 
las com~'.~-obaciones de funcionamiento del aparato no se apa-
gan, excepto en los casas de regeneraci6n de Cu y CuO. 
Se procede a calentar el horno del reactor, que en 
corto tiempo se estabiliza a la temperatura deseada, gracias 
al regulador electr6nico. 
Se colocan en los respectivos Dewars el nitr6geno 
l!quido, y se pone en marcha el cromat6grafo con ~u integr~ 
dar. Una vez lograda la estabilizaci6n del aparato y de los 
flujos de gases, se da paso a estos por el reactor. 
Cada 15 minutos, tiempo l!mite de un an~lisis, se 
manda una muestra al cromat6grafo y con la lectura del in-
tegrador se calcula la conversi6n en tanto por ciento. Se 
repite la operaci6n para comprobar la constancia de los re-
sultados~ Seguidamente se aumenta la concentraci6n del reac 
tante en .. el gas portador, aumentando la temperatura del co-
· rrespondiente saturador. Esto se hace, en principia, anadie~ 
do agua caliente al bano y una vez estabilizada la tempera-
tura, esta se mantiene constante m~s de media hora, tiempo 
suficiente para efectuar la medida. 
La operaci6n se realiza con seis u ocho concentra-
ciones crecientes. Si se introduce el segundo· gas saturado 
de uno de los reactantes, por comodidad de trabajo, su con-
centraci6n se mantiene constante. 
Conocidos el flujo total del gas portador y la pr~ 
si6n de vapor a la temperatura de medida del reactante, su 




F' = {7} 
0,76 RTb 
= flujo total de gas portador, que en todas las 
experiencias se ajust6 a 40 cm~/min~ 
= presi6n parcial del reactante en rom Hg 
= constante de gases, en atm lit/°K mol 
= temperatura del bano termost~tico del satura-
dor en °K. 
y dividiendo este por el peso del catalizador, w, se tendra 
el flujo de reactante en moles/minuto por gramo de cataliza 
dor. 
En el caso de mezclas binarias en la alimentaci6n, 
las composiciones de las mismas se calcularon par an~lisis 
cromatografico. Suponiendo que se cumple la ley de gases 
perfectos, y puesto que la presi6n total, volumen y temper~ 
tura son datos conocidos, se puede calcular el numero total 
de moles de la mezcla contenidos en el dosificador. Por con 
siguiente, y de la definici6n de la fracci6n molar, se cal-
culan las presiones parciales. 
Por ultimo, las conversiones, expresadas en tanto 
por uno, multiplicadas por el flujo de alimentaci6n, dan la 
velocidad de reacci6n en moles/minute y gramo de cataliza-
dor. En la Tabla XIII se indican las medidas de la reacci6n 
de deshidrogenaci6n del isopropanol puro, y en la Tabla XIV, 
las de deshidrogenaci6n del isopropanol cuando la alimenta-
ci6n consiste en una mezcla de isopropanol y acetonas. 
TABLA XIII 
Medida no. P-1 
Fecha: 21.!.1968 
Peso del catalizador: 0,2960 gramos 
Presi6n atmosf~rica: 709,0 mm Hg 
Reactante: isopropanol puro 
T°K pA •. 10 3 .... Ft. 5 .. FA.10 .. Md.10 6 
273,36 10,881 39,70 6,512 1,092 
277,46 14,802 39,70 8,726 1,485 
281,66 19,933 40,00 1,655 2,000 
287,26 27,195 40,00 5,593 2,729 
292,56 41,208 40,00 3,193 4,135 
303,56 80,468 40,00 3,651 8,074 
siendo: 















T°K = temperatura del bano del saturador de isopropanol, °K 
pA = presi6n parcial del reactante, en atm. 
Ft = flujo total del gas portador, en cm3/min. 
FA = flujo de reactante, en moles/min.gramo de catalizador 
Md = isopropanol contenido en el dosificador, en moles 
Mp = acetona producida, en moles 
x = conversi6n, en tanto por ciento 
v = velocidad de reacci6n, en moles/min.gramo de catali-
zador 
•.. 
T A B L A XIV 
Medida: n° P-15 
Fecha: 22.II.l968 
Peso del catalizador: 0,2960 gramos 
Presi6n atmosf~rica: 695,5 mm Hg 
Reactante: mezcla de isopropanol-acetona 
T °K 1 = 237,94°K 
PR = 10,0 . 10-
3 
atm. 
Mdl = 1,0033 . 10-6 moles. 
T°K pA.10 3 Ft .. FA .10 5 Md.10 6 6 Mt .10 .. 
273,36 10,881 37,40 6,135 • 1,092 1,029 
279,16 16,696 37,45 9,225 1,675 1,038 
283,76 22,893 37,45 12,448 2,297 1,046 
287,76 30,037 37,45 16,098 3,014 1,053 
293,76 42,510 37,50 22,372 4,265 1,061 
300,71 68,232 37,45 34,992 6,845 1,068 
siendo: 
8 Mp.lO . X v.lo 6 
2,565 2,35 1,442 
3,518 2,10 1,937 
4,318 1,88 2,340 
5,003 1,66 2,672 
5,758 1,35 3,020 
6,434 0,94 3,289 
T1 °K = temperatura del bafio saturador de la acetona, en °K 
pR = presi6n parcial de acetona, en atm. 
Mdl = acetona contenida en el dosificador, en moles 
Mt = acetona total analizada, en moles 
Las demas abreviaturas tienen el mismo significado 
que en la Tabla X. 
III. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
A continuaci6n se exponen los resultados experimen-
tales, divididos en dos grupos. En el primer grupo se dan los 
resultados correspondientes a la reacci6n de deshidrogenaci6n. 
En la Tabla XV vienen los datos obtenidos con isopropanol pu-
ro en la alimentacion, y en las Tablas XVI y XVII los obteni-
dos con rnezclas isopropanol-acetona e isopropanol hidr6geno, 
respectivarnente. 
En el segundo grupo se dan los resultados obtenidos 
en la reacci6n de deshidrataci6n. Los de la Tabla XVIII se re 
fieren a los obtenidos con isopropanol puro en la alimenta-
cion , y los de las Tablas XIX y XX, a los obtenidos con mez-
clas isopropanol-agua e isopropanol-propileno. 
En estas Tablas, t°C es la temperatura de reacci6n, 
PA' PR' Ps' Pw' Pp son las presiones parciales de isopropanol, 
acetona, hidr6geno, agua y propileno, respectivarnente, dadas 
en atm6sferas, y v 1 y v 2 las velocidades de las reacciones de 
deshidrogenaci6n y deshidrataci6n, respectivarnente, expresadas 
en moles/minuto y gramo de catalizador. 
• A) Reacci6n de deshidrogenaci6n: 
T A B L A XV 
t°C pA.1o2 pR.102 p 5 .1o2 v1 .1o 
6 
320 1,088 o,ooo o,ooo 1,107 
1,381 o,ooo 0,000 1,251 
1,805 o,ooo 0,000 1,382 
2,534 0,000 0,000 1,516 
3,038 0,000 o,ooo 1,561 
4,252 o,ooo o,ooo 1,569 
7,726 0,000 0,000 1,409 
340 1,088 o,ooo 0,000 1,768 
1,393 0,000 o,ooo 2,006 
1,780 o,ooo 0,000 2,221 
2,321 0,000 0,000 2,407 
3,039 0,000 0,000 2,522 
3,967 0,000 o,ooo 2,599 
6,163 o,ooo o,ooo 2,417 
7,592 0,000 o,ooo 2,281 
355 1,088 0,000 o,ooo 2,604 
1,393 0,000 o,ooo 2,941 
1,780 o,ooo o,ooo 3,248 
2,321 o,ooo 0,000 3,511 
3,039 o,ooo 0,000 3' 671 
3,967 o,ooo 0,000 3,702_ 
6,163 0,000 0,000 3,464 
7,592 o,ooo 0,000 3,247 
365 1,088 o,ooo o,ooo 2,960 
1,393 0,000 o,ooo 3,358 
1,780 o,ooo 0,000 3,716 
2,321 o,ooo 0,000 4,026 
- .J.J -
TABLA XV (continuaci6n) 
t°C pA.lo2 pR.10 2 p 5 .10 
2 v 1 .1o 
6 
365 3,039 o,ooo o,ooo 4,222 
3,967 o,ooo 0,000 4,270 
6,163 o,ooo o,ooo 4,040 
7,592 0,000 0,000 3,800 
375 1,088 o,ooo 0,000 3,541 
1' 3 84 0,000 0,000 4,003 
1,669 o,ooo o,ooo 4,331 
2' 517 0,000 0,000 4,882 
3' 890 o,ooo 0,000 5,067 
5,980 0,000 0,000 4 '713 
390 1,088 o,ooo 0,000 4,735 
1,434 o,ooo 0,000 5,432 
1,910 o,ooo 0,000 6,071 
2,500 0,000 0,000 6,510 
3,375 0,000 0,000 6,757 
4,363 0,000 0,000 6,733 
8,189 o,ooo 0,000 5,769 
405 1,088 o,ooo 0,000 6,249 
1,510 o,ooo 0,000 7,329 
2,302 0,000 o,ooo 8,429 
3,223 o,ooo 0,000 8, 894 
4,147 0,000 o,ooo 8,9PO 
81235 o,ooo o,ooo 7,663 
418 1,088 0,000 0,000 7,775 
1,480 0,000 0,000 9,049 
1,993 o,ooo 0,000 10,105 
2,719 0,000 o,ooo 10,868 
4,121 0,000 0,000 11,133 
8,047 o,ooo o,ooo 9,690 
T A B L A XVI 
t°C pA.10 2 pR.10 2 Pg•10 2 v 1 .1o 
6 
340 1,099 1,000 0,000 0,1.101 
1,554 1,000 0,000 0,1531 
2,242 1,000 0,000 0,2049 
3,601 1,000 0,000 0,2.832 
6,017 1,000 0,000 0,3989 
1,088 5,000 0,000 0,2912 
1,670 5,000 0,000 0,4067 
2,289 5,000 o,ooo 0,5071 
3,004 5,000 0,000 0,5990 
4,251 5,000 0,000 0,7149 
61823 5,000 0,0{)0 0,8400 
355 1,088 5,000 0,000 0,6687 
1,670 5,000 0,000 0,9133 
2, 2 89 5,000 0,000 1,108 
3,004 5,000 0,000 1,272 
4,250 5,000 0,000 1,476 
6,823 5,000 0,000 1,610 
1,099 1,000 0,000 0,2998 
1,554 1,000 0,000 0,4000 
2,242 1,000 0,000 0,5303 
3,601 1,000 0,000 0,717~ 
6,017 1,000 o,ooo 0,8899 
TABLA XVI (continuaci6n) 
t°C pA.10 2 pR.10 2 p 8 .10 
2 
v 1.10 6 
365 1,088 1,000 0,000 0,4785 
1,670 1,000 0,000 0,6690 
2,289 1,000 0,000 0,8335 
3,004 1,000 o,ooo 0,9860 
4,251 1,000 o,ooo 1,180 
6,823 1,000 0,000 1,382 
1,099 5,000 0,000 0,9817 
1,554 5,000 0,000 1,250 
2,242 5,000 0,000 1,555 
3,601 5,000 o,ooo 1,925 
6,017 5,000 o,ooo 2,161 
375 1,088 1,000 0,000 0,7730 
1,670 1,000 0,000 1,060 
2,2 89 1,000 0,000 1,294 
3,004 1,000 o,ooo 1,497 
4,251 1,000 o,ooo 1, 767 
6,823 1,000 0,000 1,995 
1,099 2,000 0,000 0,3303 
1,554 2,000 o,ooo 0,4424 
2,242 2,000 0,000 0, 57 86 
3,601 2,000 0,000 0,8120 
6 ,017 2,000 0,000 1,043 
TAB L A XVI (continuaci6n) 
t°C pA.lo2 pR.10 2 p 8 .10 
2 
v 1 .1o 
6 
375 1,088 3,000 0,000 0 1 1811 
1,531 3,000 0,000 0,2417 
2,400 3,000 0,000 0,3565 
3,375 3,000 0,000 0,4546 
4 ,44 7 3,000 0,000 0,5411 
6,744 3,000 0,000 0,7042 
390 1,088 1,000 0,000 1,441 
1,670 1,000 0,000 1,937 
2 '2 89 1,000 0,000 2,340 
3,004 1,000 0,000 2,672 
4,251 1,000 0,000 3,020 
6,823 1,000 0,000 3,280 
l, (l S' 9 2,000 o,ooo 0,6913 
1,554 2,000 0,000 0,9019 
2,242 2,000 0,000 1,193 
3,601 2,000 0,000 1,586 
6,017 2,000 0,000 1,964 
1,088 3,000 0,000 0,4075 
1,531 3,000 0,000 0,5103 
2,400 3,000 0,000 0,7405 
3,375 3,000 0,000 0,9961. 
4,447 3,000 0,000 1,156 
6,744 3,000 0,000 1,408 
T. A B L A XVII 
t°C pA.10 2 pR.10 2 p 8 .10 
2 
v 1 .1o 
6 
340 1,097 o,ooo 2,000 0,3741 
1,671 0,000 2,000 015132 
2,710 o,ooo 2,000 0,6322 
3,940 0,000 2,000 0 1 83 87 
6, 7 82 0,000 2,000 0,9864 
1,088 o,ooo 3,500 0,1872 
1,730 o,ooo 3,500 0,2734 
2,710 o,ooo 3,500 0,3785 
3,940 0,000 31500 0,4759 
7,635 0,000 3,500 0,6298 
355 1,097 o,ooo 2,000 1,018 
1,671 01000 2,000 1,357 
2,710 0,000 2,000 1,747 
3,940 0,000 2,000 1,965 
6, 7 82 0,000 2,000 2,100 
1,088 0,000 3,500 0,6250 
1,730 o,ooo 3,500 018763 
2,710 0,000 3,500 1,140 
3,940 01000 3,500 1,356 
7,635 0,000 3,500 11578 
1,131 0,000 5,000 014354 
1,755 o,ooo 5,000 0,6070 
• 
2,534 0,000 5,000 0 17 83 3 
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T A B L A XVII (continuaci6n) 
t°C pA .10 2 pR.10 2 p 8 .10 
2 
v 1 .10 
6 
355 3,696 0,000 5,000 0,9663 
6,823 o,ooo 5,000 1,215 
365 1,097 0,000 2,000 1,520 
1,671 0,000 2,000 1,965 
2,710 0,000 2,000 2 146 8 
3,940 0,000 2,000 2,730 
6 17 82 0,000 2,000 2, 810 
1,088 0,000 3,500 1,030 
1,730 0,000 3,500 1,410 
2,710 G,OOO 3,500 1,795 
3,940 o,ooo 3,500 2,060 
7,635 0,000 3,500 2,251 
1,131 o,ooo 5,000 0,7672 
1,755 0,000 5,000 1,053 
2,534 0,000 5,000 1,316 
3,696 0,000 5,000 1,570 
6,823 0,000 5,000 1,848 
375 1,097 0,000 2,000 2,225 
1,671 0,000 2,000 2,826 
2, 710 o,ooo 2,000 3,431 
3,940 0,000 2,000 3,725 
6,782 0,000 2,000 3,704 
1,088 o,ooo 3,500 1,652 
TABLA XVII (continuaci6n) 
. t°C pA.10 2 pR.10 2 Ps•10 
2 
v 1 .1o 
6 
375 11730 o,ooo 31500 2,201· 
21710 0,000 31500 2,716 
31940 0,000 3,500 3,046 
71635 o,ooo 31500 3,116 
11131 01000 5,000 1,313 
11755 o,ooo 5,000 1,756 
21534 0,000 5,000 2,150 
31696 01000 5,000 2 ,4 81 
6, 823 0,000 5,000 2,744 
390 1,097 o,ooo 2,000 3, 6 84 
11671 o,ooo 2,000 4,598 
21710 0,000 2,000 5,434 
3,940 01000 2,000 6,736 
617 82 0,000 21000 5,498 
1,088 0,000 3,500 3,081 
1,730 0,000 3,500 3,994 
2,710 0,000 3,500 4,745 
31940 0,000 3,500 5,113 
71635 0,000 3,500 4,902 
1,131 0,000 51000 2,698 
1,755 0,000 5,000 3,490 
2,534 01000 5,000 4,086 
31696 o,ooo 5,000 4,524 
61823 0,000 51000 4,627 
B) Reacci6n de deshidrataci6n: 
T A B L A XVIII 




v 2 .10 
6 
320 1,088 0,000 0,000 1,114 
1,381 0,000 0,000 1,311 
11805 0,000 0,000 1,525 
2,534 o,ooo 0,000 1,795 
3,308 0,000 0,000 1,952 
4,252 0,000 0,000 2,061 
7,726 0,000 0,000 2, 072 
340 1,088 0,000 0,000 2,631 
1' 3 86 0,000 0,000 3,073 
1,775 o,ooo 0,000 3,546 
2,296 0,000 0,000 4,000 
3,204 0,000 0,000 4,521 
4,201 0,000 0,000 4 '7 87 
7,636 0,000 o,ooo 4 '829 
355 1,088 0,000 0,000 4,594 
1,375 0,000 0,000 5,332 
1,756 0,000 0,000 6,128 
2,212 0,000 0,000 6, 854 
3,019 0,000 0,000 7,690 
4,201 0,000 0,000 8,275 
8,381 0,000 0,000 8,145 
365 1,088 0,000 0,000 6,412 
1,393 0,000 0,000 7,513 
1,780 0,000 0,000 8,611 
2,321 0,000 o,ooo 9,754 
3,039 0,000 0,000 10,72 
T A B L A XVIII (continuacion) 




v 2 .1o 
6 
365 3,967 o,ooo 0,000 11,41 
6,163 o,ooo 0,000 11 '71 
7,592 o,ooo 0,000 11,47 
375 1,088 0,000 o,ooo 9,308 
1,384 o,ooo 0,000 10,84 
1,670 o,ooo 0,000 12,06 
2,517 o,ooo 0,000 14,56 
3! 890 0,000 o,ooo 16,41 
5,980 0,000 o,ooo 16,95 
390 1,088 0,000 o,ooo 15,32 
1,434 0,000 0,000 18,22 
1,910 o,ooo o,ooo 21,22 
2,500 o,ooo 0,000 23,81 
3,375 0,000 0,000 26,09 
4,369 0,000 o,ooo 27,30 
8,189 o,ooo 0,000 26,54 
405 1,088 0,000 0,000 24,53 
1,510 0,000 o,ooo 30,02 
2,302 o,ooo o,ooo 36,78 
3,223 o,ooo 0,000 41,05 
4,147 o,ooo o,ooo 43 '06 
418 1,088 0,000 0,000 3 5185 
1,480 o,ooo 0,000 43,30 
1,993 o,ooo 0,000 50,38 
2,719 0,000 o,ooo 561 87 
4,121 0,000 0,000 62,39 
8,047 o,ooo o,ooo 60,67 
TABLA XIX 
t°C pA.10 2 Pw•10 2 Pp•1o2 v 2 .1o6 
340 1,131 3,052 0,000 0,1785 
1,755 3,052 0,000 0,2710 
2,534 3,052 o,ooo 0,3686 
3,696 3,052 0,000 0' 4 831 
6,823 3,052 0,000 0,7450 
1,088 1,737 o,ooo 0,3735 
1,730 1,737 o,ooo 0,5604 
2,710 1,737 0,000 0,7805 
3,940 1,737 0,000 1,016 
7,635 1,737 0,000 1,412 
1,097 7,026 0,000 0,9545 
1,671 7,026 0,000 11317 
2,710 7,026 o,ooo 1,811 
3,940 7,026 0,000 2,194 
6,782 7,026 0,000 2,635 
355 1,097 7,026 o,ooo 1,988 
1,671 7,026 0,000 2 '715 
2,710 7,026 0,000 3,655 
3,940 7,026 o,ooo 4,365 
6,782 7,026 o,ooo 5,079 
1,088 1,737 o,ooo 0,8693 
1,730 1,737 o,ooo 1,263 
2, 710 1,737 o,ooo 1,779_ 
3,940 1, 737 0,000 2,245 
7,635 1,737 0,000 2,991 
T ~ B L A XIX (continuacion) 
t°C pA.10 2 Pw·10 2 Pp•10 2 v 2 .10 
6 
355 1,131 3,052 o,ooo 0,4426 
1,755 3,052 0,000 0,6503 
2,534 3,052 0,000 0,8755 
3,696 3,052 o,ooo 1,164 
6,823 3,052 0,000 1,686 
365 1,097 7,026 0,000 3,107 
1,671 7,026 0,000 4,214 
2,710 7,026 0,000 5,627 
3,940 7,026 0,000 6,650 
6,782 7,026 o,ooo 7,561 
1,088 1,737 o,ooo 1,46S 
1,730 1,737 0,000 2,129 
2,710 1,737 o,ooo 2,935 
3,940 1,737 0,000 3,668 
7,635 1,737 o,ooo 4,777 
1,131 3,052 0,000 0,7803 
1,755 3,052 0,000 1,138 
2,534 3,052 o,ooo 1,520 
3,696 3,052 0,000 1,976 
6,823 3 '052" o,ooo 2, 823 
37.5 1,097 7,026 o,ooo 5,027 
1,671 7,026 o,ooo 6,77& 
2,710 7,026 0,000 8,945 
3,940 7,026 o,ooo 10,44 
6,782 7,026 o,ooo 11,72 
T A B L A XIX (continuaci6n} 
t°C pA. 10 2 Pw·10 
2 
Pp•lO 2 v 2 .10 
6 
375 1,088 1,737 o,ooo 2,572 
1,730 1,737 o,ooo .j I 699 
2,710 1,737 o,ooo 5,026 
3,940 1,737 o,ooo 61 181 
7,635 1,737 0,000 71 809 
1,131 3,052 0,000 1,442 
1,755 3,052 o,ooo 2,081 
2,534 3,052 0,000 2,749 
3,696 3,052 0,000 3,558 
6,823 3,052 0,000 4,902 
390 1,097 7,026 0,000 9,084 
1,671 7,026 o,ooo 12,14 
2,710 7,026 0,000 15' 87 
3,940 7,026 o,ooo 18,35 
6,782 7,026 0,000 20,20 
1, 08 8 1,737 0,000 5,007 
1,730 1,737 0,000 7,133 
2,710 1,737 0,000 9,569 
3,940 1,737 0,000 11,63 
7,635 1,737 o,ooo 14,21 
1,131 3,052 0,000 2,953 
1,755 3,052 o,ooo 4,229 
2,534 3,052 0,000 5,543 
3,696 3,052 0,000 7,062 
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T A B L A XX (continuaci6n) 
--· ·-~-----.. --- ........ _ .. -
t°C 2 2 2 - 1 0 () PA .10 Pw·10 Pp•lO .._, 2 • ·-
__ ... __...,~··--~ 
1,531 0,000 5,000 5,327 
2,400 0,000 .5,000 6,692 
3,375 0,000 5,000 7v52.1 
4,447 0,000 5,000 7,9C9 
6,744 0,000 S,OOO 11 I ('• }! 0 
365 1,088 0,000 ~ .. 105 G,209 
1,670 0,000 2,105 9,253 
2,289 0,000 2,105 ~~ 1 4 2 3 
3,004 0,000 2,105 10, 4] 
4,251 0,000 2,105 11,27 
6,823 0,000 2,105 J.1.,44 
1,098 o,ooo 3,(~8<1 5,916 
1,554 0,000 ],684 7,377 
2,242 0,000 3,684 8,908 
3,601 0,000 3,684 10,52 
6,017 0,000 3,684 ll 1 ] 4 
1,088 0,000 5,000 ~) .. 698 
1, 531 0,000 5,000 7,100 
2,400 0,000 5,000 8,954 
3,375 0,000 5,000 10t10 
4,447 0,000 5,000 10,72 
6,744 0,000 5,000 10,93 
375 1,088 0,000 2,105 B, <17_2 
1,670 0,000 2,105 11,07 
2,289 0,000 2,105 12,96 
3,004 0,000 2,105 l4,3G 
4,251 0,000 2,105 1:,,Gl 
6,823 0,000 2,105 15,92 
1,099 0,000 3,684 7,984 
TABLA XX (con tinuac i6n) 
t°C pA.10 2 Pw·lO 2 Pp•lO 2 v 2 .10 
6 
1,554 o, 000 3,684 9,981 
2,242 0,000 3,684 12,12 
3,601 0,000 3,684 14,39 
6, 017 o,ooo 3,684 15,40 
1,088 0,000 5,000 7,503 
1,531 0,000 5,000 9,401 
2,400 0,000 5,000 11,93 
3,375 0,000 5,000 13,56 
4,447 0,000 5,000 14,49 
6,744 o,ooo 5,000 14,90 
390 1,088 0,000 2,105 12,56 
1,670 0,000 2,105 16,46 
2,289 0,000 2,105 19,38 
3,004 0,000 2,105 21,62 
4,251 0,000 2,105 23,69 
6,823 0,000 2,105 24,49 
1,099 0,000 3,684 10,97 
1,554 0,000 3,684 13,85 
2,242 0,000 3,684 17,02 
3,601 0,000 3,684 20,58 
6,017 o,ooo 3,684 22,52 
1,088 0,000 5,000 9,779 
1,531 0,000 5,000 12,38 
2,400 o,ooo 5,000 16,03 
3,375 0,000 5,000 18,53 
4,447 0,000 5,000 20,09 
6,744 0,000 5., 0 0 0 21,20 
Los datos experimentales contenidos en estas Tab las 
se han calculado como se indic6 en apartados anteriores. 
IV. CAt;CULO Y DISCUS ION DE RESULTADOS 
El tratamiento te6rico de los mecani£mos de reacci6n 
y la obtenci6n de las ecuaciones de velocidad, puede hacerse 
por varies m~todos. El m~s usual es el debido a Hougen y Wat-
son (17} que consiste en suponer mecanismos posibles y consi-
derar los pasos en cada uno de ellos determinantes de la velo 
cidad de reacci6n. Otro se debe a A.A. Balandin y es conse-
cuencia de su teor!a de multipletes (18). 
En el presente estudio hemos aplicado al tratamiento 
de los datos experimentales ambas teor!as, tanto para la rea£ 
ci6n de deshidrogenaci6n como para la de deshidrataci6n del 
isopropanol. 
El estudio terrnodin~mico de las reacciones se ha orni 
tide puesto que se efectu6 en otros trabajos que se refieren 
a la descomposici6n catal!tica de isopropanol. 
IV.l. M~todo de Hougen y Watson 
Para la reacci6n de deshidrogenaci6n se han supuesto 
dos tipos de mecanisrnos. En uno de ellos intervienen los cen-
tros actives de un rnisrno tipo y en el otro intervienen dos ti 
pos de centres actives. En el primero el isopropanol, acetona 
e-hidr6geno se adsorben sabre lo~ centres actives de un solo 
tipo, y en el otro el isopropanol y acetona se adsorben sobre 
un tip.o· de centros actives y el hidrogeno sobre otro distin-
to. 
Con la primera hip6tesis podemos suponer tres meca-
nismos: 1) se adsorben el isopropanol, la acetona y el hidr6 
gena; 2) se adsorbe el isopropanol y la acetona; 3) se adsor 
be el isopropanol y el hidr6geno. La segunda hip6tesis condu 
ce, en principia, a un mecanisme en el cual se adsorben el 
isopropanol, la acetona y el hidrogeno. 
Los mismos mecanismos se han supuesto para la segu~ 
da reacci6n, la de deshidrataci6n del isopropanol para dar 
propileno y agua. Por tanto, y en adelante, las consideraci£ 
nes sobre los mecanismos, velocidad de reacci6n, etc., ser~n 
id~nticas para ambas reacciones. 
Los pasos elementales de cada uno de estos mecanis-
mos consisten en la adsorci6n del reactante, la reacci6n de 
superficie y la desorci6n de los productos. Suponiendo que 
solamente uno de ellos est~ alejado del equilibria (19), y 
par tanto es determinante de la velocidad de reacci6n glo-
bal, puede deducirse la ecuaci6n de velocidad correspondien-
te. La deduci6n de estas ecuaciones, su transformaci6n en 
formas lineales y reducidas se dieron con todo detalle en 
( 20) • 
La e~aci6n que mejor se ajuste ~ los datos experi-
mentales, representar~ el mecanisme que aparentemente es por 
el qu~ transcurre la reacci6n. Para simplificar los c~lculos, 
es conveniente hacer una selecci6n previa de las 14 ecuacio-
nes posibles, considerando los datos experimentales obtenidos 
con isopropanol pure y las condiciones matem~ticas de las 
ecuaciones que deben cumplirse. De la representaci6n gr~fica 
de estes datos (Fig. 9 para la reacci6n de deshidrogenaci6n 
y Fig. 10 para la de deshidrataci6n} se deduce que pueden el~ 
minarse todas aquellas ecuaciones que simplificadas, par ser 
pR = Ps = 0 (o bien Pw = Pp = 0), representen una linea recta. 
Asimismo pueden desecharse las ecuaciones que, para renresen-
tar l!neas rectas tienen que anular alguno de los coeficien-
tes, puesto que esto va en contra de la condici6n general que 
exige que los coeficientes, cuando los hay, deben ser ndrneros 
positives. 
Finalmente, la representaci6n gr~fica deVpA/v fren 
te a pA (Fig. 11) para una de las ecuaciones restantes y de 
pA/v frente a pA para la otra (Fig. 12 y 13) indica que sola-
mente la primera es una linea recta. Por tanto, la anica ecu~ 
ci6n que, en principia se ajusta a los datos experireentales 
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para la reacci6n de deshidrogenaci6n y, an~logamente, para ~a 
deshidratacion: 
= d' + a'p + b'p + c'p A w P { 9} 
Estas ecuaciones representan el mecanisme del primer 
grupo, de los antes mencionados, cuando el paso determinante 
de la velocidad de reacci6n es la reacci6n de superficie. La 
ecuaci6n de velocidad ser~: 
v = 
-+ 
(l+KAfA+K.f.+K.f. ) 2 
1 1 J J 
1 (fA -fi fjl<) { 10} 
donde: s = nrtmero de centres actives inmediatos a uno dado y 
equidistantes. 
-+ 
k = constante de velocidad de la reacci6n en sentido 
directo. 
E = factor de efectividad 
L = numero total de centres actives por unidad de su-
perficie. 
KA = constante de equilibria de adsorci6n del isopro-
panol. 
K. = constante de equilibria de adsorci6n de la aceto-
l 
na (en la deshidrogenaci6n) , o propileno (en la 
deshidrataci6n). 
K. = con stante de equilibria de adsorci6n de hidr6g~~ 
J 
no (en la deshidrogenaci6n) 0 agua (en la deshi-
drataci6n). 
fA = fugacidad del isopropanol. 
f. = fugacidad de la acetona o propileno. ~ 
f . = fugacidad de hidr6geno 0 agua. 
J 
K = constante de equilibria de la reacci6n total. 
Llamando: V pA/v = R, Vsk EL K ) -1 = d, A 
KA/V skELKA = a, KIV skELKA = b, Kj/v sk:ELKA = c 
(a',b' y c' para el caso de la reacci6n de deshidrataci6n) 
se obtienen las ecuaciones reducidas {8} y {9}, sustituyendo 
las fugacidades por presiones parciales. 
En las condiciones de trabajo, la constante de equi-
librio de la reacci6n total, K, es grande par lo que el segun-
do t~rmino en la ecuaci6n general se puede despreciar. Por otra 
parte las fugacidades se pueden sustituir por presiones parcia-
les sin introducir gran error (21), y si el reactante es elisa 
propanol solo, queda: 
v = . {11} 
~ 
donde C = sk • Al aumentar la presi6n parcial del isoprooa-
nol, la velocidad aumenta, pasa por un mciximo y luego •:i :i ~r.·; -~ 
nuye, como efectivamente indican los resultados exrJer- ime~··: , .... 
les {Fig~ 9 y 10 ). La curva tiene el maximo para pA= K~1 . 
IV .1. a. Calculo de las constantes de la ecu..=:icJ (\;, 
de velocidad de la reacci6n de deshidrogenaci6n. 
A partir de los datos experimentales, dados en Ja ~.-
Tablas XV a XVII, se han calculado los valores de pA/v y 
V pA/v necesarios, juntamente con los de las pres ionP. ~' par--
ciales, para el programa de regresion existente para e J .. Or.···· 
1enador IBM 7070, del Centro de C~lculo El~ctronico ncl C.S. 
I.e. Los datos de entrada al Ordenador, como los valorcs de 
los coeficientes de la ecuaci6n reducida obtenidos se dan en 
las Tab las XXI a XXVIII. Asimismo se indican las respect.iY4 c~ 
confianzas para un nivel de 95%. 
T A B L A XXI 
Temperatura de reacci6n: 320°C 
Ps 
0,01088 0,0 0,0 9828,21 99,137 
0,01381 o,o o,o 11041,22 105,077 
0,01805 0,0 0,0 13062,69 114,292 
0,02534 o,o 0,0 16713,30 129,280 
0,03308 o,o o,o 21182,52 145,542 
0,04252 o,o o,o 27093,77 164,602 
0,07726 0,0 0,0 54822,77 234,143 
Coeficiente Valor calcu1ado Confianza 
d 77,505 1,037 
















----------------------~~-- ----·--- ·------ ··-··-··· 
T A B L A XXIII 
Temperatura de reacci6n: 355°C 
PA PR Ps pA/v v pA/v 
0,01088 0,0000 0,0000 4177,22 64,631 
0,01393 0,0000 0,0000 4736,86 68,824 
0,01780 0,0000 0,0000 5480,71 74,032 
0,02321 0,0000 0,0000 6609,67 81,300 
0,03039 0,0000 0,0000 8278,99 90,989 
0,03967 0,0000 0,0000 10712,86 103,503 
0,06163 0,0000 0,0000 17792,76 133,379 
0,07592 0,0000 0,0000 23376,93 152,895 
0,01088 0,0050 0,0000 16271,51 127,560 
0,01670 0,0050 0,0000 18281,46 135,209 
0,02289 0,0050 0,0000 20663,94 143,749 
0,03004 0,0050 0,0000 23618,78 153,684 
0,04251 0,0050 0,0000 28790,05 170,581 
0,06823 0,0050 0,0000 42389,81 205,887 
0,01099 0,0100 j 0,0000 36646,63 191,433 
0,01554 0,0100 0,0000 38852,48 197,110 
0,02242 0,0100 0,0000 42270,01 206,550 
0,03601 0,0100 0,0000 50184,38 224,611 
0,06017 0,0100 0,0000 67611,42 257,202 
0,01097 0,0000 0,0200 10783,21 103,842 
0,01671 0,0000 0,0200 12310,60 110,953 
0,02710 0,0000 0,0200 15510,66 124,541 
0,03940 o,oooo 0,0200 20048,90 141,594 
T A B L A XXIII (continuaci6n) 
Temperatura de reaccion: 355°C 
PA PR p . s. P /v . .... A .v pA/v 
0,06782 0,0000 0,0200 32292,76 179,702 
0,01088 0,0000 0,0350 17409,38 131,944 
0,01730 0,0000 0,0350 19742,34 140,507 
0,02710 o,oooo 0,0350 23784,37 154,221 
0,03940 0,0000 0,0350 29055,17 170,455 
0,07635 0,0000 0,0350 48368,09 219,927 
0,01131 0,0000 0,0500 25982,88 161,192 
0,01755 0,0000 0,0500 28915,09 170,044 
0,02534 0,0000 0,0500 32347,83 179,855 
0,03696 0,0000 0,0500 38247,55 196,020 
0,06823 0,0000 0,0500 56130,16 238,208 
Coeficiente Valor calculado Confianza 
d 50,003 0,243 
a 1350,8 4,8 
b 12615 32 
c 1919,7 6,1 
T A B L A XXIV 
Temperatura de reacci6n: 365°C 
Ps 
0,01088 o,oooo 0,0000 3676,01 60,63 
0,01399 0,0000 0,0000 4149,19 64,41 
0,01780 o,oooo 0,0000 4790,36 69,21 
0,02321 0,0000 o,oooo 5764,77 75,92 
0,03039 0,0000 0,0000 7198,48 84,82 
0,03967 0,0000 0,0000 9289,92 96,38 
0,06163 0,0000 0,0000 15254,20 123,50 
0,07592 0,0000 0,0000 19977,89 141,34 
0,01088 0,0100 0,0000 22739,62 150,79 
0,01670 0,0100 0,0000 24956,65 157,98 
0,02289 0,0100 0,0000 27466,10 165,73 
0,03004 0,0100 0,0000 30463,48 174,56 
0,04251 0,0100 0,0000 36025,42 190,00 
0,06823 0,0100 0,0000 49371,92 222,20 
0,01099 0,0050 0,0000 11190,79 105,78 
0,01554 0,0050 0,0000 12430,40 111,49 
0,02242 0,0050 0,0000 14417,36 120,07 
0,03601. 0,0050 0,0000 18706,49 136,77 
0,06017 0,0050 0,0000 27813,42 166,77 
0,01097 o,oooo 0,0200 7219,07 84,97 
0,01671 0,0000 0,0200 8457,50 91,96 
0,02710 0,0000 0,0200 10981,76 104,80 
T A B L A XXIV (continuaci6n) 
Temperatura de reacci6n: 365°C 
0,03940 0,0000 0,0200 14434,06 120,14 
0,06782 0,0000 0,0200 24136,65 155,36 
0,01088 0,0000 0,0350 10564,07 102,78 
0,01730 0,0000 0,0650 12270,21 110,77 
0,02710 0,0000 0,0350 15099,15 122,90 
0,03940 0,0000 0,0350 19128,63 138,30 
0,07635 0,0000 0,0350 33918,25 184,17 
0,01131 0,0000 0,0500 14748,43 121,44 
0,01755 0,0000 0,0500 16659,06 129,07 
0,02534 0,0000 0,0500 19255,30 138,62 
0,03696 0,0000 0,0500 23540,13 153,42 
0,06823 0,0000 0,0500 36873,37 192,03 
Coeficiente Valor ca1culado Confianza 
d 47,088 0,713 
a 1241,6 1,4 
b 9019,4 8,9 
c 1205,5 1,8 
T A B L A XXV 
Temperatura de reacci6n: 375°C 
PA PR Ps P /v A v pA/v 
0,01088 0,00000 0,00000 3072,64 55,431 
0,01384 0,00000 0,00000 3457,52 58,801 
0,01670 0,00000 0,00000 3855,10 62,089 
0,02517 0,00000 0,00000 5155,44 71,801 
0,03890 0,00000 0,00000 7677,55 87,622 
0,05980 0,00000 0,00000 12688,81 112,644 
0,01088 0,01000 0,00000 14076,14 118,642 
0,01670 0,01000 0,00000 15737,95 125,450 
0,02289 0,01000 0,00000 17683,56 132,979 
0,03004 0,01000 0,00000 20063,27 141,644 
0,04251 0,01000 0,00000 24052,44 155,088 
0,06823 0,01000 0,00000 34209,32 184,958 
0,01099 0,02000 0,00000 33253,42 182,355 
0,01554 0,02000 0,00000 35116,66 187,394 
0,02242 0,02000 0,00000 38747,51 195,610 
0,03601 0,02000 0,00000 44348,98 211,606 
0,06017 0,02000 0,00000 57668,57 239,010 
0,01088 0,03000 0,00000 60081,50 645,805 
0,01531 0,03000 0,00000 63351,41 250,897 
0,02400 0,03000 0,00000 67314,00 260,809 
0,03375 0,03000 0,00000 74227,55 277,447 
0,04447 0,03000 0,00000 82184,46 284,388 
0,06744 0,03000 0,00000 95765,16 310,797 
0,01097 0,00000 0,02000 4931.35 70,223 
0,01671 0,00000 0,02000 5912,62 76,893 
TABLA XXV (continuaci6n) 
Temperatura de reacci6n: 375°C 
PA PR Ps pA/v ~ pA/v 
0,02710 0,00000 0,02000 7900,29 88,883 
0,03940 0,00000 0,02000 10577,95 102,849 
0,06782 0,00000 0,02000 18310,33 135,315 
0,01088 0,00000 0,03500 6585,29 81·, 150 
0,01730 0,00000 0,03500 7860,37 88,659 
0,02710 0,00000 0,03500 9978,50 99,892 
0,03940 0,00000 0,03500 12936,97 113,741 
0,07635 0,00000 0,03500 24506,50 156,545 
0,01131 0,00000 0,05000 8613,89 92,811 
0,01755 0,00000 0,05000 9995,34 99,976 
0,02534 0,00000 0,05000 11783,85 108,553 
0,03696 0,00000 0,05000 14892,85 122,036 
0,06823 0,00000 0,05000 24857,64 157,663 
Coeficiente Valor calculado Confianza 
d 43,003 0,210 
a 1150,9 4,39 
b 6342,1 9,2 
c 730,55 5,63 
T A B L A XXVI 
Temperdtura de reacci6n: 390°C 
0,01088 0,00000 0,00000 2297,88 4 7 1 9 j (j 
0 1 0 ~- 4 3 4 0,00000 0,00000 2639,89 5 l , J I(() 
0,01910 0,00000 0,00000 3146,61 SG, 09-J 
0,02500 0,00000 0,00000 3836,57 6l,<).:~i~ 
0,03375 0,00000 0,00000 4994,01 7 n , c c; :._; 
I 
0,04362 0,00000 0,00000 6479,51 8 n I 11 c.:. 
0,08188 0,00000 0,00000 14194,64 11 ') I .1 ~~- ; 
0,01088 0,01000 0,00000 7547,21 8 G j 87 11 
0,01670 0,01000 0,00000 8618,40 9 2 1 83 ~~ 
0,02289 0,01000 o,ooono 9782,4C q '~ t~ ~J :~ 
0,03004 0,01000 0,00000 11240,26 106,020 
0,04251 0,01000 0,00000 14075,13 11 tl 1 ;; l t': 
0,06823 0,01000 0,00000 20743,95 1 i ~ ·\'"' ... • • i ,, 
0,01099 0,02000 0,00000 15891t02 12 ( r :: ;-; ~J 
G 01554 0,02000 0,00000 17 22 7 1 U 11 l .. 1 .L . :. ::: ; 
0,02242 0,02000 0,00000 187 8 6, E)':' '1. -, '7 '·, ~ 
0,03601 0,02000 0,00000 22702,45 1 ~~ ') : G ·7 .) 
0,06017 0,02000 0,00000 30636,42 l7S,rJ]." 
0,01088 0,03000 0,00000 26702,89 lf ') ".: ,J .J ; ~ ..... 
0,01531 0,03000 0,00000 3000B,5fi 1 i_: P. I / ,-, { ·. 
0,02400 0,03000 0,00000 32410,4'3 17 r:. I n n ~1 
0,03375 0,03000 0,00000 34930,61 ·186 r 297 
0,04447 0,03000 0,00000 38469,32 10 / f -~) :: 
0,06744 0,03000 0,00000 478821'18 ~! ·~--· ;'; ~ ~ ': 
0,01097 0,00000 0,02000 2978;70 c • I '7 :) .. t 
.... ----....... '_,_ . .,_._ .. _ ·--·-- ·-· 
T A B L A XXVI (continuaci6n) 
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T A B L A XXVII 
Temperatura Cc' reacci6n: 405°C 





























T A B L A XXVIII 
Temperatura de reacci6n: 418°C 
------·~-
PA PR Ps pA/v fPA/;-
0,01088 0,0 0,0 1399,43 37,-t08 
0,01480 0,0 0,0 1635,78 4 0 1 •14 '~ 
0,01993 o,o o,o 1972,61 44,414 
0,02719 0,0 o,o 2502,22 50,02.2 
0,04121 0,0 0,0 3701,55 60,84G 
0,08047 0,0 0,0 8303,78 91,12S 






En estas y siguientes Tablas los valores dados son 
los obtenidos directamente del Ordenador, sin tener en cuen-
ta ning6n criteria de precisi6n. 
En la Tabla XXIX se resumen los valores de los coe-
ficientes de la ecuaci6n reducida de velocidad, para las 
ocho temperaturas estudiadas. 
T(A B L A XXIX 
Valor de los coeficientes 
Temperatura --------------------------------------------------
oc d a b c 
320 77,505 2034,6 
340 61,289 1593,0 22960 4732,4 
355 50,003 1350,8 12615 1919,7 
365 47,088 1241,6 9019,4 1205,5 
375 43,003 1150,9 6342,1 730~, 55 
390 37,278 9961 8Q 3864,9 322,74 
405 32,300 866,65 












A partir de los resultados de la Tabla XXIX se han 
-+ -+ 
calculado los valores de KA' KR' K8 y (skEL) = K1 , que vie-
nen dados en la siguiente Tabla xxx. 
T A B L A XXX 
Temperatura -+ 10-5 KA KR Ks K1 oc • 
320 26,23 0,634 
340 26,00 374,6 77,2 1,024 
355 27,02 252,3 38,40 1,480 
365 26,37 191,5 25,60 1,710 
375 26,76 147,5 17,00 2,021 
390 26,74 103,7 8,66 2,691 
405 26,82 3,571 
418 26,60 4,464 
Sustituyendo los valores de las constantes en la ex 
presi6n de la velocidad 
-+ 
skEL 
v = 2 KApA {12} (1 + KApA + KRpR + Ksps) 












-5 16,,630. 10 
-5 26,624 • 10 
-5 39,990 • 10 
-5 45,093 • 10 
-s 54,082 • 10 
{12a} 
. { 12b} 
{ 12c} 
{ 12d} 
· { 12e} 
v = 
-5 71,957 .. 10 
temperatura: 405°C 
v = 
-5 95,774 • 10 
2 PA (l + 26,82pA) 
temperatura: 418°C 
v = 




Con estas ecuaciones se han ca1culado las v, para 
las mismas presiones parciales que las exper1mentales, ccn 
el objeto de comprobar la validez de la ecuaci6n {12}. Er 
la siguiente Tabla XXXI, se dan ambos valores de v, expre-
sado en moles/min.gr. de catalizador. 
T A B L A XXXI 
Tempe- v .lo~6 Tempe- v.lo-6 
ratura ratura 
oc cale1. exp. oc calc. exp. 
320 1,095 1,107 355 2,605 2,604 
1,238 1,251 2,943 2,941 
1, 3 83 1,382 3,247 3,248 
1,522 1,516 3,507 3,511 
1,578 1,561 3,664 3,671 
1,580 1,569 3,694 3,702 
1,403 1,409 3,466 3,464 
3,262 3,247 
340 1,760 1,768 0,666 0,669 
1,951 2,006 0,910 0,913 
2,214 2,221 1,105 1,108 
2,405 2,407 1,272 1,272 
2,525 2,522 1,462 1,476 
2,560 2,559 1,620 1,610 
2,424 2,417 0,301 0,300 
2,285 2,281 0,400 0,400 
0,291 0,291 0,525 0,530 
0,406 0,407 0,712 0,717 
0,506 0,507 0,907 0,890 
0,603 0,599 1,030 1,018 
0,715 0,715 1,357 _1,357 
0,841 0,840 1,734 1,747 
0,365 0,374 1,965 1,965 
0,501 0,513 2,023 2,100 
016 84 0,632 0,625 0,625 
0,824 0,839 0,875 0,876 
0,974 0,986 1,145 1,140 
T A B L A XXXI (continuaci6n) 
~---
Tempe- v.lO -6 Tempe-
_(... 
v .10 ' 
ratura ratura 
oc calc. exp. oc calc. cxp. 
---
355 1,357 1,356 365 1,977 1, 9•:. s 
1,572 1,578 2,464 2,468 
0,435 0,435 2,729 2,730 
0,609 0,607 2,817 2, 81L' 
0,787 0,783 1,029 1,030 
0,961 0,966 1,410 1,410 
1,202 1,215 1,792 1 '7 9 •:. 
2,062 2,060 
365 2,962 2,960 2,253 2,251 
3,318 3,358 0,767 0,767 
3,719 3,716 1:051 1,053 
4,030 4,026 1,315 1,316 
4,223 4,222 1,573 1,570 
4,274 4,270 1 '84 7 -~,848 
4,033 4,040 
3,798 3,800 375 3,530 3,:-,.:.1.L 
0,460 0,478 3,988 4 '0 0 :~ 
0,668 0,669 4,318 4,331 
01 833 0' 83 3 4,862 4, 8 82 
0,985 0,986 5,054 5,067 
1,176 1,180 4,770 4,713 
1,384 1, 382 0,769 0,773 
0,9 80 0,982 1,057 1,060 
1,249 1,250 1,299 1,294 
1,556 1,555 1,510 1 '4 97 
1,921 1,925 1,762 1,767 
2,158 2,161 1,995 1,995 
1,524 1,520 0,330 0,330 
T A B L A XXXI (continuaci6n) 
Tempe- v,10 -6 Tempe- v.10 -6 
ratura ratura 
oc calc, exp. oc calc. exp. 
375 0,440 0,442 390 4,698 4,735 
0,585 0, 57 8 5,397 5,432 
01806 0,812 6,018 6,071 
1,082 1,043 6,467 6,510 
0,180 0,181 6 '713 6,757 
0,243 0,242 6,692 6,733 
0,353 0,356 5,793 5,769 
0,455 0,454 1,444 1,441 
0,550 0,541 1,948 1,937 
0,697 0,704 2,347 2,340 
2,260 2,225 2,680 2,672 
2,833 2, 826 3,036 3,020 
3,435 3,431 3,294 3,280 
3,734 3,725 0,697 0,691 
3,684 3,704 0,919 0,902 
1,629 1,652 1,194 1,193 
2,209 2,201 1,590 1,586 
2,722 2,716 1,974 1' 96 4 
3,036 3,046 0,403 0,407 
3,120 3,116 0,540 0,510 
1,320 1,313 0,769 0,740 
1,763 1,756 0,968 0,966 
2,143 2,150 1,139 , 1,156 
2·' 4 80 2,481 1,388 1,408 
2,730 2,744 3,673 3,684 
T A B L A XXXI (continuaci6n) 
Tempe- v.10 -6 Tempe- v.lO -6 
ratura ratura 
oc calc. exp. oc calc. exp. 
390 4,580 4,598 405 6,243 6,249 
5,413 5,434 7,326 7,329 
5,721 5,736 8,434 8,429 
5,473 5,498 8,885 8,894 
3,080 3,081 8,907 8,900 
3,997 3,994 7,659 7,663 
4,741 4,745 
5,107 5,113 
4,918 4,902 418 7,778 7,775 
2,703 2,698 9,048 9,049 
3,489 3,490 10,108 10,105 
4,094 4,086 10,874 10 1 86 8 
4,536 4,524 11,138 11,133 
4,627 4,627 9,692 9,690 
La concordancia entre los valores experimentales y 
los calculados es satisfactoria y confirma la ecuaci6n de 
velocidad hallada. 
IV.1.b. C~lculo de las constantes de la ecuaci6n 
de velocidad de la reaccion de deshidrataci6n. 
Analogamente al caso anterior y a partir de los d~ 
tos experimentales dados en las Tablas XVIII a XX, se efec-
tuaron los calculos de los valores necesarios para el pro-
grama del Ordenador IBM 7070. Estos valores de entrada, y 
los de los coeficientes de la ecuaci6n obtenidos se dan en 
las Tablas XXXII a XXXIX. Aqu! tambi~n se indican las respe£ 
tivas confianzas para un nivel de 95%. 
T A B L A XXXII 
Temperatura de reacci6n: 320°C 
PA Pp Pw pA/v v pA/V 
0,01088 0,0 o,o 9770,39 98,845 
0,01381 0,0 0,0 10536,07 102,645 
0,01805 0,0 0,0 11832,14 108,775 
0,02534 0,0 0,0 14119,85 118,827 
0,03308 0,0 0,0 16946,02 130,177 
0,04252 0,0 0,0 20628,20 143,625 
0,07726 0,0 o,o 37279,48 193,079 
Coeficiente Valor calculado Confianza 
d 83,073 0,344 
a 1423,3 9,0 
T A B L A XXXIII 
Temperatura de reacciOn: 340°C 
..,._.,. ___ ........., 
PA Pp Pw pA/v ~ pA/v 
·--.-. ....... " 
0,01088 0,00000 0,00000 4134,91 64,30l 
0,01387 0,00000 0,00000 4512,94 67,178 
0,01775 0,00000 0,00000 5005,28 70,747 
0,02296 0,00000 0,00000 5741,18 7 5 .. ,7 0 
0,03204 0,00000 0,00000 7086,51 84,181 
0,04201 0,00000 0,00000 8776,48 93,682 
0,07636 0,00000 0,00000 15814,38 125,755 
0,01088 0,02105 0,00000 4183,00 64,676 
0,01670 0,02105 0,00000 4918,11 70,129 
0,02289 0,02105 0,00000 5765,17 75,928 
0,03004 0,02105 0,00000 6834,74 82,672 
0,04251 0,02105 0,00000 8920,86 94,450 
0,06823 0,02105 0,00000 14028,28 118,441 
0,01099 0,03684 0,00000 4235,10 65,077 
0,01555 0,03684 0,00000 4805,44 69,321 
0,02242 0,03684 0,00000 5740,37 75,765 
0,03601 0,03684 0,00000 7847,76 88,587 
0,06017 0,03684 0,00000 12409,69 111,398 
0,01088 0,05000 0,00000 4248,19 65,178 
0,01531 0,05000 0,00000 4804,74 69,316 
0,02400 0,05000 0,00000 5993,71 77' 419 
0,03375 0,05000 0,00000 7516,71 86,698 
0,04447 0,05000 0,00000 9368,18 96,789 
0,06744 0,05000 0,00000 13996,45 118,306 
0,01097 0,00000 0,00703 11471,50 107,105 
0,01671 0,00000 0,00703 12689,38 112,647 
0,02710 0,00000 0,00703 14961,61 122,317 
TABLA XXXIII ( continuac i6n) 























































T A B L A XXXIV 
Temperatura de reacci6n: 355°C 
~- -- ... ~.. . .... ._. -· 
PA Pp Pw pA/v v-;:,~~ 
------- .~ -- -
0,01089 0,00000 0,00000 2371,14 48,6r)t; 
0,01375 0,00000 0,00000 2578,29 50 I' 77~, 
0,01756 0,00000 0,00000 2866,30 53,538 
0,02212 0,00000 0,00000 3227,02 56,30(. 
0,03019 0,00000 0,00000 3926,30 62,660 
0,04201 0,00000 0,00000 5076,92 71_.252 
0,08381 0,00000 o,ooooo 10289,23 101,4:::5 
0,01088 0,02105 0,00000 2442,97 49,42f. 
0,01670 0,02105 0,00000 2872,80 53,598 
0,02289 0,02105 0,00000 3374,48 58,090 
0,03004 0,02105 0,00000 4004,04 6'J. ,,.,'""1 
-' l '· I I 
0,04251 0,02105 0,00000 5220,17 ?? ')C,1 
"-1'---
0,06823 0,02105 0,00000 8262,42 90,897 
0,01099 0,03684 0,00000 2504,44 50,044 
0,01554 0,03684 0,00000 2844,34 53,33~' 
0,02242 0,03684 0,00000 3400,15 58' J ~- 0 
0,03601 0,03684 0,00000 4639,92 68,1~C 
0,06017 0,03684 0,00000 7316,16 85,5~~ 
0,01088 0,05000 0,00000 2537,38 50-3'7:. 
0,01531 0,05000 0,00000 2874,77 53,616 
0,02400 0,05000 0,00000 3586,40 59,886 
0,03375 0,05000 0,00000 4487,31 66,987 
0,04447 0,05000 0,00000 5580,42 71!:,702 
0,06744 0,05000 0,00000 8346,50 91,359 
0,01097 0,00000 0,00703 5520,42 74.299 
T A B L A XXXIV (continuaci6n) 





























































T A B L A XXXV 
Temperatura <~~ e reacci6n: 365°C 
.. -.-------··---·· ...- ......... ·-
PA Pp Pw pA/v {~/~. 
0,01088 0,00000 0,00000 1696,86 4 . . -."' 1. ' .l. ~-: L. 
0,01393 0,00000 0,00000 1854,47 43,06.:; 
0 1 017 80 0,00000 0,00000 2067,17 45;466 
0,02321 0,00000 0,00000 2379,.48 4 8 * 7 f_: 0 
0,03039 0,00000 0,00000 2833,75 53 , -~ J:! 
0,03967 0,00000 0,00000 3477,]6 58' l}6~1 
0,06163 0,00000 0,00000 5264,13 7 2 ' :J 5 {1 
0,07592 0,00000 0,00000 6617,73 81,349 
0,01088 0,02105 0,00000 1752!5G L1,1,8GJ 
0,01670 0,02105 0,00000. 1804,45 45,548 
0,02289 0,02105 0,00000 2429,44 t19,2£l9 
0,03004 0,02105 0,00000 2 8 83 1 9 l1 c: -. ..., ll··, -::) _:, I I '· ~ 
0,04251 0,02105 0,00000 3770,12 61,1±01 
0,06823 0,02105 0,00000 5963,09 77,221 
0,01099 0,03684 0,00000 1856,96 4J,09? 
0,( .. _,!.54 0,03684 0,00000 2106,19 4 5 t [~ :j J 
0,02242 0,03684 0,00000 2516,7S 50,167 
0,03601 0,03684 0,00000 3423,7J 58,::>:!..2 
0,06017 0,03684 0,00000 5401,46 73;·19<~ 
0,01088 0,05000 0,00000 1909,51 43,69/ 
0,01531 0,05000 0,00000 2156,g8 46,4·~3 
0,02400 0,05000 0,00000 2680,19 51' '/7 0 
0,03375 0,05000 0,00000 3342,33 57,812 
0,04447 0,05000 0,00000 4146,92 64,_;96 
0,06744 0,05000 0,00000 6167,92 7f1,S~6 
·------------·-··· 
T A B L A XXXV (continuaci6n) 
Temperatura de reacci6n: 365°C 
PA Pp Pw pA/v v pA/v 
0,01097 0,00000 0,00703 3531,62 59,427 
0,01671 0,00000 0,00703 3965,43 G2,971 
0,02710 0,00000 0,00703 4816,70 69,402 
0,03940 0,00000 0,00703 5925,10 76,974 
o·, 067 82 0,00000 0,00703 8970,21 94,71_1 
0,01088 0,00000 0,01737 7424,59 86,166 
0,01730 0,00000 0,01737 8123,64 90,131 
0,02710 0,00000 0,01737 9235,42 96,101 
0,03940 0,00000 0,01737 10741,61 103,642 
0,07635 0,00000 0,01737 15982,50 126,422 
0,01131 0,00000 0,03052 14540,88 120,585 
0,01755 0,00000 0,03052 15421,38 124,182 
0,02534 0,00000 0,03052 16664,04 129,089 
0,03696 0,00000 0,03052 18698,80 136,743 
0,06823 0,00000 0,03052 24167,15 155,458 
Coeficiente Valor ca1cu1ado Confianza 
d 34,400 0,127 
a 617,02 2,61 
b 49,902 3,176 
c 2592,8 5,8 
T A B LA XXXVI 
Temperatura de reacci6n: 375°C 
---... -·.- .... --·-· 
PA Pp Pw pA/v r;;:~-~--
·--·- ..... ._ ....... -
0,01088 0,00000 0,00000 1169,04 34,l9i 
0,01384 0,00000 0,00000 1276,49 35,728 
0,01670 0,00000 0,00000 1383,88 37,200 
0,02517 0,00000 0,00000 1728,99 41.,581 
0,03890 0,00000 0,00000 2370,39 48,686 
0,05980 0,00000 0,00000 3527,49 59,393 
0,01088 0,02105 0,00000 1284,28 35,836 
0,01670 0,02105 0,00000 1508,22 38,835 
0,02289 0,02105 0,00000 1766,66 42,031 
0,03004 0,02105 0,00000 2091,79 45,736 
0,04251 0,02105 0,00000 2722,27 .. 52,175 
0,06823 0,02105 0,00000 4285,56 65,464 
0,01099 0,03684 0,00000 1376,00 37,094 
0,01554 0,03684 0,00000 1556,75 39,455 
0,02242 0,03684 0,00000 1848,79 42,997 
0,03601 0,03684 0,00000 2502,63 50,026 
0,06017 0,03684 0,00000 3905,84 62,496 
O,Ol08a 0,05000 0,00000 1450,24 38,082 
0,01531 0,05000 0,00000 1629,04 40,361 
0,02400 0,05000 0,00000 2011,68 44,852 
0,03374 0,05000 0,00000 2488,07 49,880 
0,04447 0,05000 0,00000 3069,71 55;405 
0,06744 0,05000 0,00000 4526,21 67,277 
0,01097 0,00000 0,00703 2182,84 46,720 
0,01671 0,00000 0,00703 2469,49 49,694 
T A B L A XXXVI (continuaci6n) 
Temperatura de reacci6n: 375°C 
PA Pp Pw pA/v v pA/v 
0,02710 0,00000 0,00703 3029,86 55,044 
0,03940 0,00000 0,00703 3772,88 61,424 
0,06782 0,00000 0,00703 5785,35 76,061 
0,01088 0,00000 0,01737 4230,77 65,044 
0,01730 0,00000 0,01737 4677,25 68,390 
0,02710 0,00000 0,01737 5392,11 73,431 
0,03940 0,00000 0,01737 6375,41 79,846 
0,07635 0,00000 0,01737 9776,53 98,876 
0,01131 0,00000 0,03052 7846,32 88,579 
0,01755 0,00000 0,03052 8433,57 91,834 
0,02534 0,00000 0,03052 9216,42 96,002 
0,03696 0,00000 0,03052 10388,22 101,923 
0,06823 0,00000 0,03052 13920,28 117,984 
Coeficiente Valor calcu1ado Confianza 
d 28,580 0,025 
a .516,27 0,52 
b 77,541 0,62 
c 1776,9 1,1 
T A B LA XXXVII 
Temperatura de reacci6n: 390°C 
PA Pp Pw pA/v v pA/v 
0,01088 0,00000 0,00000 710,328 26,652 
0,01434 0,00000 0,00000 787,266 28,058 
0,01910 0,00000 0,00000 900,185 30,003 
0,02500 0,00000 0,00000 1049,959 32,403 
0,03375 0,00000 0,00000 1293,518 35,965 
0,04363 0,00000 0,00000 1598,086 39,976 
0,08189 0,00000 0,00000 3085,790 55,549 
0,01088 0,02105 0,00000 868,983 29,478 
0,01670 0,02105 0,00000 1014,498 31,851 
0,02289 0,02105 0,00000 1181,176 34,368 
0,03004 0,02105 0,00000 1389,340 37,273 
0,04251 0,02105 0,00000 1794,280 42,358 
0,06823 0,02105 0,00000 2785,616 52,778 
0,01099 0,03684 0,00000 1001,497 31,646 
0,01554 0,03684 0,00000 1121,662 33,491 
0,02242 0,03684 0,00000 1317,193 36,293 
0,03601 0,03684 0,00000 1749,547 41,827 
0,06017 0,03684 0,00000 2671,296 51,684 
0,01088 0,05000 0,00000 1112,620 33,356 
0,01531 0,05000 0,00000 1236,795 35,168 
0,02400 0,05000 0,00000 1497,146 38,692 
0,03375 0,05000 0,00000 1821,535 42,679 
, 
0,04447 0,05000 0,00000 2213,045 47,043 
0,06744 0,05000 0,00000 3181,011 56,400 
0,01097 0,00000 0,00703 1207,978 34,756 
T A B L A XXXVII (continuaci6n) 
Temperatura de reacci6n: 390°C 
PA Pp Pw pA/v v pA/v 
0,01671 0,00000 0,00703 1375,829 37,092 
0,02710 0,00000 0,00703 1707,739 41,324 
0,03940 0,00000 0,00703 2147,205 46,337 
0,06782 0,00000 0,00703 3357,470 57,943 
0,01088 0,00000 0,01737 2173,049 46,616 
0,01730 0,00000 0,01737 2425,487 49,249 
0,02710 0,00000 0,01737 2832,396 53,220 
0,03940 0,00000 0,01737 3388,844 58,213 
0,07635 0,00000 0,01737 5374,232 73,309 
0,01131 0,00000 0,03052 3828,396 61,874 
0,01755 0,00000 0,03052 4151,911 64,435 
0,02534 0,00000 0,03052 4569,916 67,601 
0,03696 0,00000 0,03052 5242,655 72,406 
0,06823 0,00000 0,03052 7250,147 85,148 
Coeficiente Valor calculado Confianza 
d 22,209 0,014 
a 407,44 0,28 
b 134,31 0,35 
c 1149,9 0,63 
TABLA XXXVIII 
Temperatura de reacci6n: 418°C 
PA Pp Pw pA/v ~ pA/v 
0,01088 0,0 0,0 303,471 17,420 
0,01480 0,0 0,0 341,860 18,489 
0,01993 o,o o,o 395,617 19,890 
0,02719 0,0 0,0 478,215 21,868 
0,04121 0,0 0,0 660,499 25,700 
0,08047 0,0 0,0 1326,215 36,417 
Coeficiente Valor calculado Confianza 
d 14,448 0,010 
a 273,02 0,24 
T A B L A XXXIX 
Temperatura de reacci6n: 405°C 
PA Pp Pw pA/v vpA/v 
0,01088 o,o 0,0 443,579 21,061 
0,01510 0,0 0,0 503,085 22,429 
0,02302 0,0 0,0 625,971 25,019 
0,03223 0,0 o,o 785,190 28,021 
0,04147 0,0 o,o 963,090 31,034 
Coeficiente Valor calcu1ado Confianza 
d 17,509 0,020 
a 326,11 0,73 
Los valores de los coeficientes de la ecuaci6n de 











T A B L A XL 
Valor de los coeficientes 
d' a' b' 
83,073 1423,3 
54,160 934,87 19,287 
40,834 724,83 32,755 
34,400 617,02 49,902 
28,580 516,27 77,541 









Con estos datos se calcularon los valores de KA' Kw, 
KP y (sk'EL) = i 2 que se dan en la Tabla XLI. 




oc K2 .10 
320 17,13 0,0846 
340 17,26 0,3561 112,50 0,1945 
355 17,76 0,8021 89,00 0,3379 
365 17,93 1,450 75,38 0,4713 
375 18,06 2,712 62,18 0,6780 
390 18,35 6,049 51,80 1,106 
405 18,62 1,752 
418 18,89 2,535 
Con los valores de las constantes, sustituidos 
en la ecuaci6n de velocidad de deshidrataci6n del iso-
propanol: 
v = {13} 
se obtienen las siguientes expresiones, para las tempe-
raturas estudiadas: 
Temperatura: 320°C 
14,492 • ·ro-5 






-5 60,011 .. 10 
-5 84,504.10 
v = 2 PA 












-5 326,22 • 10 
v = 2 PA 
(1 + 18,62pA) 
Temperatura: 418°C 
v = 
-5 478,86 • 10 
{13g} 
{13h} 
Las v, en moles/min.gr. de catalizador calculadas 
con las ecuaciones anteriores y las experimentales se dan 






T A B L A 
-6 
v.lO 




1, 7 85 1,795 
1,952 1,952 
2,063 2,061 






41 813 4,787 
4,846 4,829 
0,954 0,954 
1' 316 1,317 














































T A B L A XLII (continuaci6n) 
-----
Tempe- v.lO -6 Tempe- v.lo-6 
ratura ratura -------
d'c calc. exp. oc calc. exp .. 
---·--··--
355 2,713 2,715 355 6,700 6f69~: 
3,655 3,655 7,539 7,521 
4,370 4,365 7,942 7,969 
5' 0 80 5,079 8,077 8;0RO 
0,870 0,869 
1,275 11'263 365 6,-135 6 r 4 J 2 
1,772 1,779 6,959 7_,Si3 
2,243 2,245 8,643 8,611 
3,009 2,991 9,780 Q .l c: Ll 
- 1 I J t 
0,442 0,443 10,750 10,720 
0,649 0,650 11,450 11,410 
0,877 0,875 11,750 11,710 
1,160 1,164 11,500 11,470 
1,686 1,686 3,109 3,107 
4,460 4,454 4,217 4,214 
5,822 5,812 5,632 5,627 
6, 7 80 6,784 6,658 6,650 
7,502 7,502 7,600 7,561 
8,124 8,143 1,465 1,465 
8,239 8,258 2,131 2,129 
4,405 4,387 2,931 2,935 
5,472 5,463 3,661 3,668 
6,606 6,593 4,767 4,777 
7,764 71'761 0,779 0,780 
8,200 8,224 1,134 1,138 
4,236 4,288 1,519 1,520 









































































TABLA XLII (continuaci6n) 
Tempe- v.10 -6 Tempe- v.10 -6 
ratura ratura 
oc calc. exp. oc calc. exp. 
375 14,900 14,900 390 21,650 21,630 
23,720 23,690 
390 15,330 15,320 24,470 24,490 
18,240 18,220 10,850 10,970 
21,270 21,220 13,470 13,850 
23,840 23,810 17,040 17,020 
26,130 26,090 20,590 20,580 
27,300 27,300 22,550 22,520 
26,520 26,540 9,787 9,780 
9,089 9,084 12,030 12,380 
12,140 12,140 16,050 16,030 
15,880 15,870 18,560 18,530 
18,350 18,350 20,120 20,090 
20,230 20,200 21,230 21,200 
5,006 5,007 
7,143 7,133 405 24,570 24,530 
9,557 9,569 30,010 30,020 
11,610 11,630 36,820 36,780 
14,210 14,210 41,070 41,050 
2,953 2,953 43,100 43,060 
4,226 4,229 
5,542 5,543 418 35,880 35,850 
7,063 7,062 43,310 43,300 
9,424 9,428 50,410 50,380 
12,530 12,520 56,880 56,870 
16,060 16,460 62,420 62,390 
19,030 19,380 60,540 60,670 
La concordancia entre amhos valores permite tam-
bi~n en este caso, afirmar que la ecuaci6n de velocidad re 
oresertta con bastante seguridad el mecanisme de la reac-
ci6n. 
IV.l.cu Mecanisme de las reacciones. 
De todos los mecanismos propuestos el unico cuya 
ecuaci6n se ajusta a los datos experimentales es aqu~l do~ 
de la mol~cula del isopropanol se adsorbe sohre un centro 
activo de la superficie catalftica. Una vez adsorbida se 
une a ot.ro centro activo adyacente y del mismo ti.po, se 
energiza y se rompe en des mol~culas de productos que que-
dan adsorbidose A continuaci6n las mol~culas de los produc 
!_ os se desorben. 
Fl paso elemental m~s lento es la reacci6n oe su-
perficie, o sea la uni6n de la mol~cula de isopropanol con 
el segundo centro activo, su energizaci6n y rupt.ura para 
dar doi mol~culas de product.os. La ecuaci6n de velocidad de 
esta reacci6n es la que se encontr6 anteriormente {10} y 
que satisface los datos experimentales. 
Tanto la reacci6n de deshidrogenaci6n como la de 
deshidrataci6n, transcurren siguiendo el mismo mecanisme, 
lo cual parece 16gico, pues, una vez adsorbido el isopropa 
nol, depende de como se efectue la energizaci6n y su rupt.u 
ra para dar una u otra clase de productos. 
La concordancia entre los datos experimentales y 
los calculados con la ecuaci6n de velocidad obtenida, co~ 
firma, hasta cierto punto, la validez del mecanisme repr~ 
sentado por la ecuaci6n. Este tipo de mecanismos es fre-
cuente, particularmente en las reacciones de deshidroqen~ 
ci6n y deshidrataci6n de alcoholes, y en la biblioqraffa 
se citan numerosos casos. 
IV.l.d. Coeficientes de temperatura de KA' K1 , 
La representaci6n grafica de los loqaritmos de las 
constantes frente al inverse de la temperatura absoluta, da 
rectas, de las cuales, en virtud de la ecuaci6n de Arrhenius 
(22) se calculan los correspondientes coeficientes de tempe-
ratura. Estos coeficientes se dan en la siguiente ~abla 
XLIII. 
T A B L A XLIII 
Reacci6n de deshidrogenaci6n: 
EA = 16,6 Kcal/mol 
~HA = 0,14 .. 
~H = -20,7 II R 
D.Hs = -35,0 " 
Reacci6n de deshidrataci6n: 
EA = 27,8 Kcal/mol 
D.HA = 0,91 II 
b.Hp = 45,0 II 
~Hw = -12,5 II 
Los valores de las energ1as de activaci6n aparente 
est~n de acuerdo con los encontrados en la bibliograf!a 
(23): 15,2 Kcal/mol para la reacci6n de deshidrogenaci6n, y 
27,4 Kcal/mo1 para lade deshidrataci6n. En un estudio an&-
logo, utilizando la t~cnica microcatal!tica (13) se han ob-
tenido 16,7 y 29,0 Kcal/mol, respectivamente. El pecho de 
que varios autores y por distintas t~cnicas experimentales, 
conducen a resultados concordantes, permite suponer que es-
tos estan muy pr6ximos a los verdaderos. 
Cuando hay cierta dispersion de puntos, la determi-
naci6n gr!fica de la pendiente puede ser err6nea, y de all!, 
los coeficientes de temperatura. Por ella, las rectas, que 
son del tipo y = a + bx, se ajustaron por el m~todo de m1 
nimos cuadrados. 
La pendiente se calcula por la expresi6n: 
b = 
\ 1 3 \ 1 3 \ 
n 1.. (T10 ) (log K) - 1.. {TlO ) 1.. {log K) 
n I(¥1o3>2- (I~lo3>2 
y la ordenada en el origen: 
a = 
L{¥10 3 ) 2 L(logK)- I(¥10 3 ) L {¥1o 3 )(logK) 
n I(~lo3>2- (I~lo3>2 
donde n es el numero de puntos experirnentales y K la cons-
tante considerada. 
La desviaci6n standard se obtiene de las f6rrnulas: 
a = y 
donde 
d = L(log Kexp. - log Kcalculado) 
y 
~L<¥1o3 l: ob = 0 y - (2¥103)2 
~ 2(¥103)2 0 = 0 a y n I (¥1o3) 2 - (I~1o3) 2 
Los coeficientes obtenidos por ajuste con,su des-
viaci6n m&xima,se dan en la Tabla XLIV: 
T A B L A XLIV 
Reacci6n de deshidrogenaci6n: 
EA = 15,9 + 0,3 Kcal/mol 
-
t1HA = 0,14 + 0,09 II 
-
i1HR = -20,5 + 0,3 II 
-
L1Hs = -34,3 + 0,5 II 
-
Reacci6n de deshidrataci6n: 
E' = 28,1 + 0,2 Kcal/mol A 
-
i1H' = 0,78 + 0,05 II A 
i1Hp = 45 + 1 II 
-
L1Hw = -12,3 + 0,4 " 
Estos valores difieren poco de los obtenidos ar~­
ficamente debido a la peque~a dispersi6n de los puntos. Pe 
ro la desviacion maxima es grande para los coeficientes de 
temperatura de 6HA y 6HA' indicando oue tienen pocn ore-
cisi6n. 
IV.~. M~todo cin~tico de Balandin 
IV.2.a. Teor!a de multipletes 
La teoria de multipletes de Balandin (18) (24) de la 
que deriva su m~todo cin~tico, desarrolla el papel del factor 
geometrico en la cat~lisis heterogenea. Cuando una mol~cula 
se adsorbe sabre la superficie catal!tica, la red cristalina 
del catalizador y la estructura de la mol~cula deben tener 
cierta semejanza para que pueda formarse el complejo activado. 
La adsorcion y orientaci6n de la mol~cula depende de 
las distancias interat6micas de esta y de las distancias en-
tre ~tomes de la red del catalizador. Las moleculas adsorbi-· 
das se colocan de tal forma que los ~tomes se enlacen con los 
puntas actives, mientras que el resto de la molecula queda 
m~s o menos perpendicularmente a la superficie. El ndmero de 
~tomos del reactante que est~n unidos al catalizador determi 
nan el !ndice de grupo; ser~ 2 (doblete] para el caso de al-
coholes alif~ticos de cadena normal, 6 (sexteto) para n~cleos 
benc~nicos, etc. 
Teniendo en cuenta solamente estas condiciones geo-
m~tricas, una molecula en la cual la distancia entre ~tomes 
de carbone sea ~' no podr~ adsorberse sabre catalizadores ~ue 
tengan centres actives a distancia £, si a < b. En otras p~ 
labras, las mol~culas reactantes deben cumplir ciertas con-
r 
diciones geom~tricas para que puedan adsorberse, y, por ta!}_ 
to, para que haya cat~lisis heterog~nea. Estas hip6tesis 
constituyen el principio de la corr~spondencia estructural 
de la teor!a de multipletes. 
Con este est~ relacionado el principia de la corres 
pondencia energ~tica, segun el cual para catalizadores m~s 
efectivos, el calor de formaci6n E' y el de descomposici6n 
E" del complejo multiple adsorbido ~ d.eben ser iguales. Lla-
mando Q la energia de enlace en el multiplete ~' que se 
transforma en producto de reacci6n ~' a traves del complejo 
mul t.iple M: 
A D A·.- .. o A 
-
D 
I -+ : -+ ; 
B c B· ···. · C B -- c 




donde QA-B' QC-D' QA-D' QB-C son las energ!as de ~uptura de 
enlaces A-B y C-D y las de formaci6n de enlaces A-D y B-C, 
mientras que QA-K' QB-K' QC-K y QD-K son las energias de en-
laces formados entre los atomos de la mol~cula reaccionante 
con el catalizador K. 
Las ecuaciones {14} se justifican cuando el paso d! 
terminante de la velocidad de reacci6n es la reacci6n de su-
perficie. La energ!a de activaci6n est~ relacionada con E = 
= E' - E" por la relacion: 
E = 11,5 - yE 
donde el valor de y varia segun que la reaccion sea exot~rroi 
ca o endot~rrnica (25). 
La teor!a de rnultipletes conduce tambi~n, para reac 
ciones con doblete, al principia de la conservaci6n del &ng~ 
lode valencia (26) que establece que, segun el &ngulo de v~ 
lencia de carbonos unidos por enlaces simples o dohles, la 
reaccion sera favorecida sobre catalizadores con constante 
de red mayor o menor. 
La hipotesis de partida de la teor!a de multipletes 
consiste en suponer la superficie del catalizador cuasi-hom~ 
genea, o sea que la relaci6n entre dos tipos de centres acti 
vos sea constante: 
K. 
~ 
= = constante {15} 
KA 
Si se aplica la ley de adsorci6n de Langmuir a cada 
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uno de los tipos de centres actives, se ve que la expresi6n 
para ~a adsorci6n a la saturaci6n 
{ 16} 
no depende del aspecto de la isoterma siempre y cuando la 
ley de intercambio permanezca valida. Por tanto, en la ex-
presi6n general de la velocidad de reacci6n sabre superfi-
cies heterog~neas: 
{ 17} 
y llamando ~ la funci6n de distribuci6n: 
se tiene que: 
En la proximidad de la saturaci6n y cuando 
h£ ~(£) = ae {20} 
la ecuacion {11} se transforma en: 
(h-1/RT) Ed 
















donde la exponencial de e se ha escrito en forma general 
puesto que £ se puede despreciar cuando h < 1/RT y £ . 
max m1n 
cuando h > 1/RT. 
En la ecuaci6n {22} dx/dt es la velocidad de reac 
ci6n, Zr es constante, £ es la energfa de activaci6n, p 1 es 
la presion parcial, h es un par~metro debido al caracter ex 
ponencial de la distribuci6n de centres actives e i es el 
numero de la sustancia. 
IV.2.b. Metodo cin~tico 
La obtenciort de datos cineticos para una reacci6n 
monomolecular se reduce a encontrar los valores de Z. para 
1 
todos los productos de reacci6n a distintas terr.peraturas. 
Los datos experimentales se obtienen por el m~todo din~mi-
co en regimen estacionario. 
Sean m moles de reactante (gas o vapor) que pasan 
por un !echo catal!tico de altura 1, colocado en un reac-
tor de secci6n a. La variaci6n del numero de moles, debida 
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a la reacci6n, ser~ para una altura dl: 
{23} 
donde k es la constante de velocidad de la reacci6n y r1 re 
presenta la adsorci6n del reactante. Para recubrimiento to-
tal de la superficie, s, si p. es la presi6n parcial de la 
- 1 
sustancia !, e p 1 la presi6n parcial del reactante la ecua-
ci6n {23} se·transforma en: 
dm = k a dl {24} 
La relaci6n entre la presi6n parcial p. en una de-
1 
terminada secci6n del reactor y la presi6n total PT dcntro 
del mismo, es igual a la relaci6n entre el numero de moles 
Ni qu.~ pasan por dicha secci6n por unidad de tiempo y el 
numero total de moles, INi: 
= {25} 
Cuando la sustancia i, pasa por el reactor a una velocidad 
constante A. moles/seg., por la secci6n dada habr~n pasado 
1 
debido a la reacci6n: 
N. = (A. - v.m) moles/seg. 
1 1 1 
{26} 
siendo vi el coeficiente estequiom~trico (para el reactan-
te -1, para el producto de deshidrogenaci6n 1, para el hi-
- .Lll -
dr6geno variable segun el caso, y para sustancias ajenas a 
la reacci6n 4) • 
De {24} {25} y {26} se tiene: 
dm 
= oks 
d 1 L z . (A . + v . m) 
1 1 1 
que integrada entre 0 y 1, conduce a la ecuaci6n cin~tica 
general: 
{ 27} 
donde K = ks y V = ol = volumen del catalizador. 
Cuando la alimentaci6n del reactor consiste en reac 
tante puro, A2=A3=A 4=0, z1=1, v1=v 2=v 3=1 y si P es grande, 
la ecuaci6n general {27} se reduce a: 
{28} 
Para conversiones pequenas puede h.acerse KV = m0 lo 
cual permite calcular la constante de velocidad de la reac-
ci6n y la energta de activacion. 
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Cuando se introduce una mezcla de p 1 % de reactante 
y p 2 t de un producto de la reacci6n en el reactor, A3=A4=0 
y v 3=1 con lo que la ecuaci6n general {27} se reduce a: 





y siendo z3 = 0 I queda: 
de donde: 







KV = m 
0 
{ 29} 
La relaci6n de la velocidad de entrada del produc-
to de reacci6n A2 y el del reactante pure, puede sustitui~ 
se por la relaci6n de presiones parciales p 2 y p 1 , respec-
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tivarnente, con lo que la ecuaci6n {29} se transforma en: 
1 
{30} 
que perrnite calcular el coeficiente de adsorci6n relative 
Par otra parte, si A1+A 2 = N y 100A1/N = p donde p 
es el tanto par ciento de reactante en la rnezcla, se tiene: 
N 
- 1 = A1 
100 
p - 1, puesto que A1 
Np 
= I1fO 









Cualquiera de estas dos expresiones, {30} 6 {31}, 
perrniten un calculo aproxirnado de z .. 
l. 
Cuando las conversiones son mayores de un 10%, no 
se puede usar la expresi6n aproxirnada para el c~lculo de z, 
sino que se debe ernplear la expresi6n exacta (28): 
para el 
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(m2 -m1 ) (t-a) - (m3 -m1 ) (s-a) 
(b - s) (t-a) - (c ~ t) (s-a) 
(m3 -m1 ) (b-a) - (m2 -m1 ) (c-a) 
(b- s) (t-a) - (c - t) (s-a) 
producto 2 6 3, respectivarnente, 
N1 ln(1 
rn1 
a = - -) + m1 N1 
b ln(l m2 = N - --) + m2 2 P2N2 
ln(1 m3 c = N3P3 - --) + m3 P3N3 
N2P2 ln(l 
m2 
s = - -) + m2 P2N2 
1-P m3 
t = N3(P3 + __ 3) ln(l - -) \) P3N3 
\) = coeficiente estequiom6trico 
{32} 
{ 3 3} 
donde: 
+ m3 
De la variaci6n de la constante de velocidad con la 
temperatura se obtiene la energfa de activaci6n, el factor 




= logk + 4, 57 5 T {34} 
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1 h = 2,3{logk0 - B) E {35} 
~on los valores de Z., obtenidos a distintas tempe 
1 -
raturas, pueden calcularse las funciones termodin~micas 
6F, 6H y liS. Evidentemente estas cantidades representan las 
diferencias entre el calor de reacci6n, entalp!a y entropia 
del producto de reacci6n y el reactante inicial puro. 
IV.2.c. C~lculo de las constantes de velocidad de 
reaccion de deshidrogenaci6n y de los coeficientes de adsor 
ci6n relatives. 
Para aplicar el m~todo cin~tico de Balandin a los 
resultados experimentales obtenidos durante este trabajo, 
es necesario efectuar una serie de c!lculos adicionales. A 
partir de las ecuaciones {12a} hasta {12h} se han obtenido 
las velocidades de reacci6n para di.stin.tas presiones par;.. 
ciales de reactante. Los valores obtenidos para isopropa-
nol pure se dan en la Tabla XLV. 
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T A 13 L A XLV 
~----
-6 
v 1 .10 moles/min. gr. de catal i z D.dor Temperatura 
-2 
oc presi6n parcial de isopropanol, atm.10 
3,00 4 ,00 5,00 6,00 7,00 8,00 
320 1,560 1,584 1,556 1,506 1,447 1,386 
340 2,521 2,559 2,516 2,437 2,343 2,245 
355 3,633 3,694 3,617 3,492 3,349 3,200 
365 4, 216 4,272 4,194 4,058 3, 897 3,731 
375 5,022 5,047 4,946 4,780 4, 5 85 4,386 
390 6,646 6,720 6,587 6,365 6,107 5' 841. 
405 8, 819 8,916 8,738 8,441 8,097 7,743 
418 11,018 11,149 10,936 10,571 10,147 9,708 
Analcgamente se han calculado los valores de las 
velocida.des de reaccfon cuando se introduce en el reactor 
una mezcla de isopropanol y un producto de reacci6n. Es-
tos datos se dan en la Tabla XLVI. 
Presi6n parcial 
atm . 10-2 












T A B L A XLVI 
-,6 ~v1 .10 moles/min. gr. de catalizador 
























































Los valores de v 1= m0 en la Tabla XLV, son rnuy pr~ 
xirnos a las constantes de velocidad de la reacci6n de des-
hidrogenaci6n del isopropanol puro. Para conversiones pe-
quenas, y teniendo en cuenta la simplificaci6n -ln(1-x)~x, 
se obtiene que: 
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lo cual permite calcular la energia de activaci6n aparente. 
Con estes datos y los valores de ~' o sea de la v~ 
locidad de reacci6n cuando se introducen mezclas de isopr~ 
panol y un producto de reacci6n, se han calculado los coe-
ficientes relatives de adsorci6n, en virtud de la expre-
si6n {30}. 
En la Tabla XLVII se dan los valores del coeficien 
te relativo de adsorci6n de acetona, ZR' y en la Tabla 
XLVIII el de hidr6geno, z8 . 
T A B L A XLVII 
Presi6n parcial ZR 
atm • 10-2 Temperatura, oc 
PA PR 34.0 355 365 375 390 
4,00 0,10 16 10 7,8 6,0 4,1 
4,00 0,20 17 11 8,2 6,1 4,2 
3,00 0,10 14 8,6 6,7 5,3 3,5 
3,00 0,20 15 8,7 6,6 5,4 3,6 
3,00 0,30 16 9,9 7,4 5,6 3,7 
Valor media 15 9,6 7,3 5,7 3,8 '• 
- J..J:J -
T A B L A XLVIII 
Presi6n parcial zs 
atlH 10-2 Temperatura, oc . 
PA Pg 340 355 365 375 390 
4,00 0,50 3,3 1,5 1,03 0,67 0,33 
4,00 1,00 3,6 1,6 1,06 0,68 0,34 
3,00 0,50 2,9 1,3 0,94 0,65 0,29 
3,00 1,00 3,2 1,3 0,92 0,61 0,29 
3,00 2,00 3,7 1,5 1,00 0,63 0,30 
Valor medio 3,3 1,4 0,99 0,65 0,31 
IV.2.d. Calculo de las constantes de velocidad de 
la reacci6n de deshidrataci6n del isopropanol y de los coe 
ficientes de adsorci6n relativos. 
Para este c~lculo se han utilizado las ecuaciones 
· {13a} a {13h}.Los valores de m~ obtenidos para el- isoprop~ 
nol puro se dan en la Tabla XLIX y los obtenidos para mez-
clas binarias de isopropanol-producto de reacci6n, se dan 












T A B L A XLIX 
v 2 .1o-
6 
moles/min. gr. de catalizador 
-2 presi6n parcial de isopropanol, atm.10 
4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 
2,041 2,102 2,114 2,097 ' 2, 063 
4,772 4,911 4,936 4, 893 4,811 
8,205 8,432 8,439 8,348 8,192 
11,460 11,750 11,770 11,630 11,910 
16,510 16,900 16,920 16,720 16,390 
27,000 27,600 27,590 27,220 26,650 
42,860 43,740 43,660 43,040 42,100 
62,150 63,320 63,130 62,150 60,750 
, . 
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T A B L A L 
Presi6n parcial -6 v 2 .10 moles/min. gr. de catalizador 
atm • 10-2 Temperatura de reaccion, oc 
PA Pp Pw 340 355 365 375 390 
8,00 0,50 0,00 4,804 8,165 11,34 16,21 26,01 
8,00 1,00 0,00 4,797 8,138 11,27 16,03 25,39 
8,00 2,00 0,00 4,782 8,085 11,14 15,68 24,22 
7,00 0,50 o,oo 4,885 8,318 11,56. 16,52 26,51 
7,00 1,00 0,00 4,878 8,289 11,48 16,32 25,83 
7,00 2,00 0,00 4,862 8,230 11,34 15,94 24,55 
6,00 0,50 0,00 4,927 8,406 11,68 16,70 26,81 
6,00 1,00 0,00 4,919 8,374 11,60 16,49 26,06 
6,00 2,00 0,00 4,877 8' 310 11,44 16,07 24,66 
5,00 0,50 0,00 ·4,901 8,396 11,66 16,66 26,75 
5,00 1,00 0,00 4,892 8,361 11,57 16,43 25,94 
5,00 2,00 0,00 4,873 8,166 11,40 15,98 24,42 
4,00 0,50 o,oo 4,762 8,167 11,37 16,25 26,08 
4,00 1,00 o,oo 4,752 8,129 11,27 16,00 25,21 
4,00 2,00 o,oo 4., 7 3 2 8,054 11,08 15,5~ 23,59 
6,00 o,oo . 0' 50 3,030 5,712 8,428 12,81 21,86 
5,00 0,00 0,50 2,897 5,522 8,175 12,49 21,42 
4,00 o,oo 0,50 2,686 5,167 7,708 11,84 20,44 
5,00 0,00 1,00 1,909 3,894 6,015 9,60 17,11 
4,00 o,oo 1,00 1,720 3,550 5,536 8,91 16,01 
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Los coeficientes de adsorci6n relativos para el pr£ 
pilen? y el agua, calculados a partir de los datos dados en 
las dos ultimas Tablas, se dan en las siguientes Tablas LI 
y LII. 
T A B L A LI 
Presi6n parcial z 
atm • 10-2 Temperatura, 
oc 
PA Pw 340 355 365 375 390 
8,00 0,50 0,022 0,053 0,099 0,18 0,39 
8,00 1,00 0,023 0,053 0,099 0,18 0,40 
8,00 2,00 0,024 0,053 0,097 0,18 0,40 
7,00 0,50 0,022 0,050 0,084 0' 17 0,37 
7,00 1,00 0,022 0,050 0,092 0,17 0,37 
7,00 2,00 0,022 0,050 0,090 0,17 0,38 
6,00 0,50 0,022 0,047 0,092 0,16 0,34 
6,00 1,00 0,-020 0,046 0,088 0,15 0,35 
6,00 2,00 0,021 0,046 o·, 086 0 ,·16 0,35 
5,00 0,50 0,020 0,043 0,077 0,14 0,31 
5,00 1,00 0,020 0,042 0,077 0,14 0,32 
5,00 2,00 0,019 0,044 0,077 0,14 0,32 
4,00 0,50 0,016 0,037 0,063 0, 13 ,-.. 0,28 
4,00 1,00 0 '017 0,037 0,067 0,13 0,28 
4,00 2,00 0,017 0,037 0,069 0,13 0,29 
~ 
Valor media 0,020 0,046 0,086 0,15 0,34 .. ~~~ ' .· 
'\.'·. 
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T A B L A LII 
Presion parcial zw 
atm • 10-2 Temperatura, 
oc 
PA Pw 340 355 365 375 390 
6,00 0,50 7,5 5,7 4,7 3,8 3,1 
5,00 0,50 6,9 5,3 4,4 3,5 2,9 
4,00 0,50 6,2 4,7 3,9 3,1 2,6 
5,00 1,00 7,9 5,8 4,8 3,8 3,1 
4,00 1,00 7,1 5,1 4,3 3,4 2,7 
Valor media 7,1 . 5, 3 4,4 3,5 2,9 
Hay que subrayar que, para obtener valores de Z., 
1. 
es necesario que la disminuci6n de la velocidad de reac-
ci6n se deba realmente a un desplazamiento adsorptive del 
reactante por el producto anadido y no a la disminuci6n de 
flujo del reactante puro. Por ello deben escogerse los fl~ 
jos del producto y el del reactante puro (A 1 ) de tal forma 
que pertenezcan a la regi6n de la curva, m0 frente a A1 , 
donde m
0 
permanezca constante al variar A1 • 
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IV.2.e. Coeficientes de temperatura de ki y Zi' y 
c~lculo de ~F y ~s. 
De la variaci6n de vi = m0 = ki~ KV con la temp~ 
ratura se obtienen las energias de activaci6n aparentes p~ 
ra cada una de las reacciones estudiadas. En la Tabla LIII 
se dan los datos necesarios, siendo k 1 y k 2 los valores me 
dios de las v .• 10~6 para cada temperatura, obtenidos con 
1 
distintas presiones parciales de isopropanol puro, en la 
reacci6n de deshidrogenaci6n y deshidrataci6n, respectiva-
mente. 
T A B L A LIII 
Temperatura !. 103 de reacci6n kl log k 1 k2 log k 2 oc T 
320 1,447 1,506 5,025 2,083 5,794 
340 1,475 2,436 6,927 4,865 5,634 
355 1,508 3,497 6,805 8,323 5,435 
365 1,543 4,06;1. 6,681 11,600 5,222 
375 1,567 4,794 6,608 16,690, 5,064 
390 1,592 6,377 6,544 27,290 6,920 
405 1,631 8,459 6,387 43,0 80 6,687 
418 1,686 10,590 6' 178 62,300 6,319 
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Representando gr~ficarnente estos datos se obtiene: 
para la .reacci6n de deshidrogenaci6n 
para la reacci6n de deshidrataci6n 
EA = 16,1 Kcal/mol 
EA = 27,9 Kcal/mol 
El coeficiente de adsorci6n relative, z., es la 
1 
constante de equilibria del desplazamiento adsorptivo del 
isopropanol por el producto de reacci6n i sobre los cen-
tros activos de la superficie catalftica: 
R-OH d + i -----. R-OH + 
a s. gas ~ gas 
z. = 
1 
[ R-OH ] [1 ] gas ads 




y, por tanto, puede introducirse en las expre~iones termo-
din~micas (29): 
tlH = 
RT1T2 (lnz 1- lnZ0 ) 
T1 - T2 
tlF = -RT ln Zi 





Evidentemente las cantidades L\H, llF, l\S, represen-
tan la diferencia entre el calor, energ!a libre y entropia 
del producto y el reactante puro. 
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De la representaci6n gr~fica de la variaci6n de 
log z. con el inverso de la temperatura absoluta se han cal 1 
culado las entalpias del desplazamiento adsorptive de hidr~ 
geno ( Z 8) I acetona ( ZR) I propileno (Zp) y agua ( zw) , que re 
sultan ser: 
L\HR = -21,6 Kcal/rnol 
L\Hs = -35,5 II 
L\Hp = 45,7 If 
L\Hw = -13,7 II 
Utilizando las expresiones {38} y {39} se han calcu 
lado las correspondientes energ!as libres y entropias para 
el desplazarniento adsorptive, y el resultado se resume en 
la siguiente Tabla LIV. 
T A B L A LIV 
Tempe- Kcal/mol cal/mol.grado 
ratura 
oc L\FR L\Fs L\Fp L\Fw L\SR L\Ss L\Sp L\Sw 
340 -3,30 -1,45 4,76 -2,39 -29,8 -55,5 66,8 -18,5 
355 -2,82 -0,42 3,84 -2,08 -29,9 -55,9 ,66,6 -18,5 
365 -2,52 -0,015 3,05 -1,88 -29,9 -55,6 66,8 -18,5 
375 -2,24 0,55 2,44 -1,62 -29,9 -55,6 66,7 -18,6 
390 -1,76 1,54 1,42 -1,40 -29,9 -55,8 66,8 -18,6 
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• 
Como puede verse de los resultados obtepidos, tanto 
6Hi ppmo 6Si son pr~cticarnente independientes de la temper~ 
tura, mientras que 6Fi varia considerablemente al variar es 
ta. 
IV.2.f. Energ!as de enlace entre los ~tomos del 
isopropanol y los centres actives del catalizador. 
Cuando la reacci6n de superficie es el paso elemen-
tal del mecanisme de la reacci6n que deterrnina la velocidad 
de la reacci6n, siguiendo las hip6tesis de la teor!a de mul 
tipletes ser~ posible determinar las energ!as de enlace en-
tre los atomos de la mol~cula del reactante y la superficie 
catal!tica. 
Este paso elemental puede subdividirse en otros tres, 
la rnol~cula se adsorbe sabre la superficie catal!tica segan 
un !ndice que da cuenta del namero de ~tomos o grupos que se 
enlazan con la superficie; con ello se forma un complejo in-
termedio adsorbido donde los enlaces no se han rota, sino de 
formado y, finalmente se forman los productos por la redis-
tribuci6n y rotura de estos enlaces. 
De acuerdo con la teor!a de multipletes el isoprop~ 
nol se adsorbe, con un !ndice 2 (doblete): 
R R 
\ / 0 C-
r • r 
H • H 
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y las energias de enlace entre carbona, ox!geno e hidr6g~-
no podr~n determinarse estudiando tres reacciones que im-
pliquen este tipo de grupos, por separado, evidentemente 
rnanteniendo el fndice 2 y para el mismo catalizador. 
Para las reacciones de deshidrogenaci6n de un hi-
drocarburo (I), de deshidrogenaci6n del alcohol (II) y de~ 
hidrataci6n del alcohol (III) los grupos que reaccionan 
con la superficie son: 
R R R R R R 
\ I \I I I 
c - c c - 0 c - c 
.,. • + .,. • + ·I· • + H H • H H • H H • o/ 
I II III 
donde R representa un grupo o hidr6geno. De acuerdo con el 
principia de la correspondiencia energ~tica de la teor!a 
de multipletes, la barrera energ~tica, para cada uno de es 
tos tres procesos, deber& ser igual a la suma de las ener-
gias de rotura de enlace entre los atomos de la mol~cula y 
la suma de las energias de formaci6n de los enlaces entre 
estes &tomes y la superficie catalitica. Llamando QC-H' 
Qc-o y QO-H las energias de ruptura de los enlaces C-H, c-o 
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Y 0-H, Y QH-K' QO-K y QC-K a las energ!as de formaci6n de 
enlaces H-K, O-K y C-K (donde K indica catalizador) se tie 
ne: 
1) Para la deshidrogenaci6n del hidrocarburo: 
{40} 
2) Para la deshidrogenaci6n del alcohol secundario: 
{41} 
3) Para la deshidrataci6n del alcohol secundario: 
{42} 
Resolviendo el sistema formado por estas tres ecua-
ciones, respecto a QC-K' QH-K y QO-K se tiene: 
Oc-K= } ( }El-E2+E3+0c-o+0c-H-0o-H J 
011-K= } [ }El +E2-E3+Qc-HfQo-H-QC-O J { 43 } 
Oa-K= } [ E2+E3 -?El +QO-H+QC-0-QC-11 J 
La energta de activaci6n, EA' de la reacci6n cata-





donde y indica que en la reacci6n no ocurre una ruptura co~ 
pleta del enlace. Suponiendo su deformaci6n A~ 0 1 el valor 
de Y para una reacci6n exot~rmica es de 0 1 75 y para la endo 
t~rmica es 0 1 25. Teniendo en cuenta la relaci6n: 
y sustituyendo los valores termoqu!micos de QC-HI QC-O' QO-H 
que se encuentran en tablas (31) (32) 1 las ecuaciones {43} se 
transforman en: 
1 
+ 62 Kcal/mol QH-K = 3(-EA1-2EA2+ 2EA3) 
0c-K 
1 3617 .. {46} = 3(-EA1+2EA2-2EA3) + 
0o-K 
1 
EA2- EA3) 4818 " = 3( 3EA1- + 
que permiten calcular las energias de enlace entre los ~to-
mos cl H y 0 con el catalizador K, en funci6n de las ener-
g!as de activaci6n (EA1 ) de la reacci6n de deshidrogenaci6n 
de un hidrocarburo, de la deshidrogenacion (EA2 ) del alco-
hol secundario y de la deshidratacion (EA3 ) del mismo alco-
hol secundario. 
Sustituyendo en las ecuaciones {46} los valores de 
EA2 ' EA3 obtenidos, 16,1 Kcal/mol y 27,9 Kcal/mol, respec-
tivamente y para EA 1 el valor de 44 1 0 Kcal/mol obtenido en 
la deshidrogenaci6n de tetralina sobre 6xido de praseodimio .. 
(33) resulta: 
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QH-K = 55,2 
QC-K = 14,2 




Las energ1as de enlace que une los tres ~tomos del 
doblete adsorbido est~n en la secuencia: Q0 _K> QH-K> QC-K 
de acuerdo con los datos encontrados en la bibliograf!a, p~ 
ra otros 6xidos de tierras raras (30). 
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V. DISCUSION DE RESULTADOS 
El tratamiento de los datos experimentales por el 
m~todo de Hougen y Watson ha permitido obtener el mecanisme 
m~s probable de entre los supuestos como posibles e indica-
dos en IV.l. Las hip6tesis de partida han sido id~nticas p~ 
ra las dos reacciones estudiadas: la deshidrogenacion y la 
deshidrataci6n del isopropanol sabre 6xido de praseodimio. 
Segun este mecanisme, la mol~cula de isopropanol 
se absorbe sabre un centro activo de la superficie catali-
tica, a continuaci6n se adsorbe sabre otro adyacente y del 
mismo tipo, se energiza y se rompe en dos mol~culas de pro-
ductos adsorbidos. Finalmente los productos se desorben. 
Las dos reacciones estudiadas siguen el mismo mecanisme, 
siendo el paso determinante de la velocidad de reacci6n la 
reacci6n de superficie y las ecuaciones de velocidad: 
para la reaccion de deshidrogenaci6n; 
{ 47} 




Las energias de activaci6n aparentes obtenidas, 
E1 = 15,9 + 0,3 Kcal/mol y E2 = 28,1 ± 0,2 Kcal/mol, para la 
reacci6n de deshidrogenaci6n y deshidrataci6n, respectivame~ 
te, est~n de acuerdo con los datos que se encuentran en la 
bibliografia (23) (33). El calor de adsorci6n del isopropa-
nol en ambas reacciones es muy pequeno y pr6ximo a cere, lo 
que hace suponer que la superficie catal!tica est~ practica-
mente saturada a partir de la temperatura m~s baja de traba-
jo. 
El metodo de Hougen y Watson no permite obtener m~s 
informaci6n sobre el paso determinante de la velocidad de 
reacci6n, en este caso la reacci6n de superficie. La teor!a 
de multipletes de Balandin considera solamente este paso, por 
lo cual se ha aplicado al estudio de los datos experimentales 
obtenidos en este trabajo. 
Las correspondientes energias de activaci6n aparen-
tes obtenidas de la representaci6n gr~fica de la variaci6n de 
la velocidad de reacci6n con el inverso de la temperatura ab-
soluta, fueron: E1 = 16,1 Kcal/mol y E2 ~ 27,9 Kcal/mol. De la 
variaci6n de los coeficientes de adsorci6h relativos con la 
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~emperatura se han calculado los incrementos de entalpfa pa-
ra el desplazamiento adsorptive. Los valores obtenidos se dan 
en la siguiente Tabla LV, juntamente con los valores del in-
cremento de entalp1a calculados por el metoda de Hougen y 
Watson. 
T A B L A LV 
Metoda de Hougen y Watson Metoda de Balandin 
Kcal/mol Kcal/mol 
ElA 15,9 + 
-
0,3 16,1 
~HA 0,14 + 
-
0,09 
~HR -20,5 + 0,3 -21,6 
-
~Hs -34,3 + 
-
0,5 -35,5 
E2A 28,1 + 0,2 27,9 
-
llHA 0,78 + 0,05 
-
llHP 45 + 
-
1 45,7 
~Hw -12,3 + 0,4 -13,7 
Los valores obtenidos por el metoda de Balandin, 
a partir de z., son diferencias entre la variacion de ental-
~ 
pia del reactante y el producto de la reacci6n considerado. 
El llHA es muy pequefio y viene afectado de un considerable 
- error, por lo que los valores de llH. obtenidos por el m~to­~ 
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do de Balandin son practicamente los mismos que los obtenid9s 
por ei metoda de Hougen y Watson. 
Los coeficientes de adsorci6n relatives para la ace 
tona y agua (Tablas XLVII y LII} son mayores de la unidad en 
todo intervale de temperatura estudiado. Ello indica que tan-
to la acetona como el agua se adsorben en mayor grado que el 
isopropanol. El grado de adsorci6n de ambos, respecto al iso-
propanol disminuye al aumentar la temperatura y m~s rapidame~ 
te para la acetona que para el agua. El propileno se adsorbe 
menos que el isopropanol, mientras que el hidrogeno muestra un 
comportamiento mas complejo. Hasta ~365° el hidr6geno se adso~ 
be m~s que el isopropanol pues z8 > 1, y a partir de esta tem-
peratura se adsorbe menos. 
De la variaci6n de z. con la temperatura se han ob-
l. 
tenido los incrementos de energ!a libre, ~F., y entropia ~s., ]. 1. 
para el desplazamiento adsorptive (Tabla LIV) • Para la aceto-
na y el agua, el incremento de la energ!a libre, ~FR y ~Fw 
respectivamente, permanece negative para todas las temperatu-
ras estudiadas, aunque su valor va aumentando al subir la tern 
peratura. Para el propileno ~FP es siempre positive, pero va 
disminuyendo al aumentar la temperatura. be aqu! se puede de-
ducir que cuanto ~s baja sea la tempera~ura tanto mas estable 
sera el complejo adsorbido de acetona y agua, mientras que el 
complejo adsorbido de propileno tanto menos estable. 
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En el caso del hidr6geno el incremento de energia 
libre, '~F8 , es negative hasta unos 365°C y se hace positive 
a partir de esta temperatura, o sea, la estabilidad del com-
plejo adsorbido de hidrogeno cambia radicalmente de estable 
a poco estable segrtn la temperatura sea inferior o superior 
a los 365°C. 
El incremento de entrop1a para la acetona, hidr6g~ 
no, propileno y agua y calculado con la ecuaci6n {39}, es i~ 
dependiente de la temperatura lo que sugiere que el isoprop~ 
nol est~ orientado sabre la superficie catalitica del misrno 
modo que los productos de las reacciones, y, por tanto, que 
las mol~culas adsorbidas han perdido el mismo grade de liber 
tad .. 
El coeficiente de adsorci6n relative Z. es, segun 
1. 
la teor!a de multipletes la constante de equilibria del des-
plazarniento adsorptive, o sea la relaci6n entre la constante 
de equilibria de adsorci6n-desorci6n de un producto y la del 
reactante. Por lo tanto, los valores de Z. deben obtenerse 
l. 
tambi~n a partir de las constantes de equilibria adsorci6n-d~ 
sorci6n resul tantes del t:r;atamiento por el m~todo de Hougen y;: 
Watson. Seglin este, en la reacci6n de superficie, la mol~cula 






y la constante de equilibria de esta reacci6n ser~: 
[A . cL] 
[A J [cLJ 
An~logamente, para un producto cualquiera, ~' que 
se adsorbe sabre un centro activo se tendr&~ 
K. = ]. 
Dividiendo Ki por KA se obtiene la relaci6n: 
que expresa la constante de equilibria para la reacci6n: 
Esta reacci6n es id~ntica a la supuesta en el rn~t£ 
do de Balandin para obtener los coeficientes relatives de ad 
sorci6n K .• ]. 
En efecto, calculando las relaciones K1/KA con los 
valores dados en las Tablas XXX y XLI para cada una de las 
constantes de adsorci6n-desorci6n y representando la varia-
ci6n de estas relaciones con la temperatura se obtiene: 
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~HR = -20,9 Kcal/mol 
~Hs = -35,2 " 
~Hp = 45,1 " 
~Hw = -13,0 II 
en excelente acuerdo con los valores obtenidos por el m~todo 
de Balandin (ver la segunda columna de la Tabla LV) . 
El estudio de la cin~tica y mecanisme de las reac-
ciones de deshidrogenaci6n y deshidrataci6n, efectuado median 
te dos teor!as distintas conducen a unos resultados concordan 
tes y relacionados entre sr, lo cual perrnite afirmar que los 
rnecanismos sean los reales. El paso elemental m&s lento y, 
por tanto, determinante de la velocidad de reacci6n es la 
reaccion de superficie. Los grupos reaccionantes de la mol~­
cula del isopropanol estan probablemente unidos a los ~tomos 
del metal del catalizador. Si el oxfgeno del isopropanol se 
uniera con el ox!geno de la superficie del oxido de praseodi 
mio, deber1a formarse un enlace tipo per6xido, lo cual es muy 
poco probable. En tal caso, las energ!as de enlace QO-K debe-
r~n ser, aproximadamente, iguales para los distintos 6xidos y 
la misma reacci6ne Sin embargo, estas var!an marcadamente de 
un 6xido a otro. As! es, por ejemplo, sabre el 6xido de torio 
de 21,6 Kcal/mol (34), en contraste con 63,3 Kcal/mol encon-
trados sobre el 6xido de praseodimio. Por otra parte, QO-K' 
deberfa ser distinto sabre catalizadores de diferente ani6n, t 
y se encuentran valores parecidos. As1, sabre oxido de manga-
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neso es de 50 Kcal/mol y sabre sulfuro de manganese es de 
60 Kcal/~ol. 
Respecto a la selectividad del 6xido de praseodi-
mio para las reacciones de deshidrogenaci6n y deshidrataci6n, 
los resultados experimentales indican que a 320°C la reac-
ci6n de descomposici6n del isopropanol transcurre en un 42% 
hac!a la deshidrogenaci6n y un 52% hac!a la deshidrataci6n. 
A la temperatura de 418°C resulta 14% y 86%, respectivamente. 
0 sea que al aumentar la temperatura de reacci6n el cataliza 
dor act~a fundamentalmente como deshidratante. 
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VI, C 0 N C L U S I 0 N E S 
1. Se ha construido un aparato para medidas cin~ticas de 
reacciones heterog~neas por el m~todo din~mico diferen 
cial, que se ha empleado en el estudio de las reaccio-
nes de deshidrogenacion y deshidrataci6n del isopropa-
nol sobre 6xido de praseodimio, a 320, 340, 355, 375, 
390, 405 y 418°C. 
2. Aplicando el metoda de Hougen y Watson se ha obtenido 
para ambas reacciones el siguiente mecanisme: el iso-
propanol se adsorbe sobre un centro activo de la supe~ 
ficie catal!tica, seguidamente se une a otro adyacente 
y del mismo tipo, se energiza y descompone en produc-
tos de reacci6n adsorbidos. Finalmente los productos 
de reacci6n se desorben. El paso elemental, determina~ 
te de la velocidad de reacci6n es la reaccion de supe~ 
ficie. 
3. Se ha obtenido como ecuaciones de velocidad de la reac 
ci6n total: a) para la deshidrogenaci6n: 
y b) para la reaccion de deshidrataci6n: 
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v2 = 
s£2ELKA 1 ----------------------~2 (fA - fPfW -) 
(1 + KAfA + Kpfp + KWfW) K 
.... ~ 
donde k 1 y k 2 son las constantes de velocidad de las 
reacciones de deshidrogenaci6n y deshidrataci6n, res-
pectivamente, KA' KR, K8 , KP, KW las constantes de los 
equilibrios de adsorci6n~desorci6n de isopropanol, ace 
tona, hidr6geno, propileno y agua, respectivamente, E 
es el coeficiente de efectividad, L el ndmero de cen-
tros actives libres por unidad de superficie, s el nu-
mero de centres actives que rodean a uno dado y fA' fR' 
f 8 , fp, fw las fugacidades de isopropanol, acetona, hi 
dr6geno, propileno y agua respectivamente. 
4. A partir de datos cin~ticos se han obtenido las energfas 
de activaci6n aparentes de 15,9 + 0,3 Kcal/mol, para la 
reacci6n de deshidrogenaci6n y 28,1 ± 0,2 Kcal/mol para 
la reacci6n de deshidrataci6n, en buena concordancia con 
los valores existentes en la bibliograffa. 
5. Se han calculado los 6Hi' para el isopropanol y cada uno 
de los productos de las reacciones. El valor de KA' a 
las distintas temperatt . .'-'-as, es aproximadamente igual lo 
cual indica que la superficie catal!tica est~ practica-
mente saturada de reactante en todo el intervale de tern 
peraturas estudiado. 
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6. Aplicando el m~todo de Balandin a los mismos resultados 
experimentales se han obtenido las siguientes energ!as 
de ~ctivaci6n aparentes: para la reacci6n de deshidrog~ 
naci6n 16,1 Kcal/mol y para la reacci6n de deshidrata-
ci6n 27,9 Real/mol. 
7. A partir de los coeficientes relatives de adsorci6n se 
han calculado los incremen.tos de entalp:Ca, para cada 
uno de los productos de ambas reacciones, obteniendo va 
lares en excelente concordancia con los obtenidos apli-
cando el m~todo de Hougen y Watson. 
8. Los valores obtenidos para el incremento de energ!a li-
9. 
bre y entropia del desplazamiento adsorptive indican 
que cuento m~s baja sea la temperatura tanto m~s esta-
bles son los complejos adsorbidos de acetona y agua y 
menos estable es el de propileno. La estabilidad del hi 
dr6geno adsorbido cambia segun que la temperatura sea 
superior o inferior a los ~365°C. 
El isopropanol y los productos de las reacciones ad 
sorbidos est~n orientados sobre la superficie del 6xido 
de praseodimio del mismo modo. 
Por la teor!a de multipletes se han calculado las ener-
g!as de enlace entre los ~tomes del.grupo reaccionante 
' 
~ 
del isopropanol y la superficie catal!tica. Se han obt~ 
·.!' 
nido, para el enlace carbono-catalizador 14,2 Kcal/mol, 
para hidr6geno-catalizador 55,2 Kcal/mol y para ox!geno-
catalizador 63,3 Kcal/mol. 
10. Se ha encontrado que el 6xido de praseodimio actrta pre-
ferentemente como catalizador de deshidrataci6n del al-
cohol isoprop!lico. 
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